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本 书 是 南开 大 学 近代 化 学 教材 从 书 基础 课程 教材 之 一 ,是 21 НЕНИЯ 
程 教材 。 辐 时 也 大 在 作者 编著 的 4 物理 化 学 教程 (第 二 版 )# 的 基山 上 ,参阅 
过 年 来 国内 有 关 物 理化 学 的 最 新 科研 和 教学 成 果 修 订 而 成 的 。 

本 节 分 上 .下 两 肘 。 上 册 包 括 :气体 ,热力 学 第 - :定律 , 热 刀 学 第 一 定 
律 , 热 力学 函数 规定 值 ,统计 热力 学 基本 原理 ,混合 物 和 溶液 , 相 平 衡 等 七 
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《南开 大 学 近代 化 学 教材 丛书 》 序 


А 1997 年 ,南开 大 学 化 学 学 院 开始 进行 面向 21 世纪 的 化 学 教育 改革 试点 , 首 
先 矢 考 了 国内 外 高 校 的 先进 化 学 教育 产 案 ,设计 了 一 奏 创 新 的 教学 计划 和 课程 体 
系 ,优化 的 化 学 课程 设置 体系 如 下 。 

南开 大 学 化 学 救 育 课程 设置 试点 方案 

ARRE 必 收 基础 课 ( 林 科 一 年 级 至 三 年 级 】 

化 学 概论 ”物理 化 学 { 售 站 构 化 学 ) 无 机 化 学 ”有 家 化学 ”近代 分 析 科 学 

泪 验 化 党 -一 - 基 珊 实验 化 学 ”中 级 实 验 化 学 еек 
第 二 类 课程 副 寻 课程 {三 年 级 下 开设 ,每 个 学 生 任 读 31) = 

高 等 有 视 化 学 ”高 分 子 科学 ”量子 化 学 与 应 用 HArF 化 学 生物 学 近 我 化 学 工程 
第 三 类 课程 专业 先 猴 课 及 仔 迁 课 ( 四 年 级 )】 С 

分 支 学 科 专 业 指 定 选修 课 “学士 毕业 论文 研 究 

特别 性 选课 ”绿色 北 学 ”纳米 化 学 ”组 合 化 学 ”药物 化 学 ”材料 化 学 …… 


大 学 本 科 一 年 级 第 一 门 启 蒙 深 程 “化 学 概论 ", 即 国际 高 校 通行 的 General 
Chemistry, 过 去 此 课程 名 称 错 译 为 “普通 化 学 ” ,就 当前 改革 大 潮 之 际 ,应 及 时 加 以 
证 正 。 经 征求 教育 部 高 教 司 的 同意 ,正式 定名 为 “化 学 概论 ”"。 这 门 课程 的 教学 日 
的 是 ;以 概论 的 形式 同学 生 讲 檬 化 学 学 科 的 科学 属性 ,她 在 科学 体系 中 的 地 位 及 其 
与 其 他 相关 学 科 的 关系 ,她 在 人 类 社会 中 对 人 类 生活 与 生产 的 作用 与 意义 ,本 学 科 
的 发 展 历程 和 她 在 当代 的 发 展 形势 ,特别 是 她 的 分 支 学 科 与 边缘 交叉 学 科 在 进 人 
新 世纪 的 发 展 趋势 ,她 对 支持 人 类 社会 可 持续 发 展 的 重要 作用 ,本 学 科 的 教学 计划 
和 培养 目标 ,对 学 生 的 要 求 等 等 。 本 课程 是 一 门 学 科 概 貌 的 引 论 课 , 呈 高 中 化 学 与 
大 学 化 学 沟通 的 桥梁 课 ,既是 通才 教育 课 , 又 是 素质 教育 课 , 同 时 也 是 本 门 学 科 基 
础 知识 讲授 课 , 教 书 育 人 ,多 种 任务 并 举 , 采 用 的 主教 材 是 申 洋 文 主 编 的 《近代 化 学 
ыр 

在 化 学 概论 课 之 后 , 继 之 以 物理 化 学 与 结构 化 学 大 课 , 在 物理 与 结构 化 学 原理 
的 指 好 下 ,后 面 并 列 先后 升 设 无 枫 化 学 \ 有 机 化 学 .近代 分 析 科 学 三 门 化 学 主干 课 。 
化 学 实验 课 分 年 度 独立 设 课 。 以 上 安排 构成 了 基础 必修 课程 体系 (第 一 类 课程 )， 
这 种 课程 设置 模式 ,体现 了 21 世纪 学 科 发 展 特点 的 多 学 科 知 识 交 叉 导 渗透 ,本 学 
科 的 继往开来 ,适应 当前 社会 经 济 建设 发 展 趋势 ,提高 和 拓宽 学 生 的 理论 知识 
水 平 。 

本 诬 程 体系 独 有 的 特色 ,是 设立 了 副 修 课 程 (第 二 类 课程 ), 日 前 暂 设 6 门 课 : 


-i 近代 物理 化 学 [上风 ] 


术 .近代 化 学 工程 . 学 生 在 读 完 了 必修 基础 课 之 后 ,可 以 在 自己 感 兴趣 的 化 学 领 
域 ,自主 (或 在 教师 的 咨询 指导 下 ) 选 修 其 中 的 З 门 选 课 , 构 戚 一 个 末 来 方 回 的 知识 
准备 。 例 如 , 某 学 生 在 基础 课 学 习 中 ,对 有 机 化 学 结构 理论 和 反应 机 理 产 生子 浓厚 
的 兴趣 ,准备 将 来 在 这 方面 作 理 论 研 究 ,他 可 以 在 副 修 课程 中 选读 高 等 有 机 化 学 、 
直子 化学 和 计算 机 化 学 了 3 门 , 做 未 来 深入 的 准备 。 如 果 另 一 学 生 对 生命 科学 和 生 
物 技 术 感 兴趣 ,他 可 以 选读 化 学 生物 学 .高 分 子 科 学 和 近代 化 学 工程 3 门 课 ,作为 
本 来 前 进 的 准备 ,等 等 。 把 选课 自主 权 交 给 学 生 自 已 掌握 ,为 的 是 培养 学 生 的 自主 
选择 自主 发 展 意识 ,发 挥 他 们 和 白 主 的 创新 才能 。 副 修 课程 准备 常年 开设 ,学 生 如 果 
愿意 增 选 其 中 一 门 或 两 门 课程 ,可 以 在 四 年 级 有 余力 的 时 候 加 选 。 

到 四 年 级 ,学 生 分 人 分 支 学 科 专业 , 按 专业 需要 选修 专门 选修 课 和 毕业 论文 。 
另外 茧 励 全 体 教师 发 挥 积极 性 ,百花齐放 .百家争鸣 ,开设 当今 前 沿 知 识 课 ,繁荣 化 
学 教 坛 。 

千里 之 行 , 始 于 足下 , 欲 使 教学 改革 方案 得 到 具体 实施 ,必须 把 改革 方案 落实 
到 新 谋 程 的 教材 上 ,没有 实体 教材 ,任何 教学 改革 只 能 是 一 名 空话 。 为 此 ,我 们 为 
教学 改革 作 了 最 大 的 力量 投入 ,组 织 校内 外 (兄弟 院 校 和 科技 机 梅 ) 的 优势 力量 共 
邮 协 作 ,成 立 了 南开 大 学 近代 化 学 教材 丛书 编 委 会 ,群策群力 ,按照 教改 方案 和 课 
程 设计 ,编撰 一 整套 新 教材 ,迎接 教育 改革 新 时 代 的 到 来 。 

我 们 新 教材 的 编撰 原则 是 :(1) 以 百年 诺 矶 尔 自然 科学 奖 为 背景 ,展示 化 学 未 
来 发 展 趋势 ;(2) 收 列 文献 新 颖 水 平 达到 今日 国际 前 党 ;(3) 重 视 我 国 科 学 家 的 科学 
成 就 ;(4) 甘 视 培养 学 生 的 自主 学 习 动 力 和 发 展 创新 思维 。 我 们 编撰 系统 的 整套 教 
改 教材 的 举措 ,在 高 等 学 院 也 是 一 项 创举 ,感谢 南开 大 学 校 院 ,天津 市 教育 委员 会 、 
教育 部 高 教 司 等 单位 领导 给 予 的 大 力 支持 ,也 感谢 高 等 教育 出 版 社 .科学 出 版 社 和 
化 学 工业 出 版 社 所 给 予 的 慷慨 帮助 ,分 担 了 全 套 教材 的 出 版 任务 。 我 们 也 对 参加 
本 套 从 书 编撰 工作 的 兄弟 院 校 和 研究 机 构 的 专家 学 者 (通信 编 委 和 顾问 ) 表 示 吏 心 
的 感谢 ,没有 他 们 的 参与 ,这 套 从 书 是 难以 胜利 完成 的 。 

业 书 编 委 会 将 继续 工作 ,努力 于 编撰 高 年 级 选修 课 和 研究 生 课程 的 教材 ,希望 
和 祝愿 兄弟 院 校 的 专家 和 学 者 们 ,能 够 把 你 们 的 化 学 著作 加 入 到 我 们 的 行列 中 来 ， 
我 们 肯定 会 全 心 全 意 地 微 好 我 们 的 服务 工作 。 

本 项 教改 课程 方案 和 教材 从 书 适用 于 大 学 本 科 化 学 各 类 专业 ,希望 得 到 广泛 
的 批评 和 指正 ,谢谢 ! 


《南开 大 学 近代 化 学 教材 丛书 》 编 委 会 


mi} 
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20 世纪 的 化 学 取得 了 辉煌 的 成 就 ,化 学 已 发 展 成 为 一 门 中 心 科学 ,21 世纪 的 
化 学 面临 巨大 的 机 遇 和 挑战 。 作 为 化 学 学 科 中 的 一 个 重要 分 支 ,物理 化 学 孙 担 者 
建立 化 学 科学 基础 理论 的 重要 任务 。 物 理化 学 课 在 化 学 人 才 培 养 过 程 中 发 挥 上 月 极 
其 重要 的 作用 。 

国外 及 国内 的 一 些 物理 化 学 教材 包括 物理 化 学 和 结构 化 学 两 部 分 。 鉴 于 国内 
大 多 数 高 校 将 “物理 化 学 ”和 “结构 化 学 "分 两 门 开设 ,因此 本 教材 是 不 含 “ 结 构 化 
学 "的 物理 化 学 教材 ,但 在 内 容 上 力图 使 之 互相 竖 应 。 并 尽 可 能 从 分 子 水 平 出 发 ， 
用 统计 力学 基本 原理 诠释 物理 化 学 的 宏观 物理 量 及 规律 性 。 以 期 使 微观 内 容 和 宏 
观 内 容 在 教材 中 相互 结合 。 

当前 化 学 科学 的 发 展 趋势 是 ;(1) 微 观 和 宏观 相 结 合 ; 2) 静态 和 动态 相 结合 ; 
(3) 科 学 的 进化 由 复杂 到 简单 ,再 由 简单 到 复杂 , 鼻 环 往复 ,螺旋 上 升 。 为 适应 当前 
科学 的 迅猛 发 展 趋势 ,作为 基础 课 的 物理 化 学 在 内 容 上 要 有 所 调整 和 更 新 ,以 期 做 
到 微观 各 宏观 禄 结合 .理论 与 应 用 相 结 合 。 本 书 是 在 作者 编 善 的 《物理 化 学 教程 
(第 二 版 ) 庆 湖南 教育 出 版 社 ,1991 年 ) 的 基础 上 ,参阅 了 近年 来 国内 外 有 关 物 理化 
学 的 最 新 科研 和 教学 成 果 , 并 根据 作者 在 南开 大 学 讲授 物理 化 学 二 十 余年 的 教学 
经 验 编写 成 的 。 

本 书 的 编写 主旨 是 力求 把 基本 概念 、. 基 本 定理 和 基本 公式 叙述 完整 ,确切 和 透 
彻 ,使 整个 理论 体系 脉络 清晰 ,宏观 理论 与 微观 理论 并 重 。 以 百年 来 有 关 物 理化 学 
的 诺 册 尔 自然 科学 奖 作为 本 书 相 关 部 分 的 讲述 背景 ,借以 启发 学 生 的 创新 思维 和 
创新 能 力 。 本 书 各 章 除 了 安排 大 量 的 习题 外 , 述 提供 了 近年 来 有 关 物 理化 学 教学 
内 容 的 参考 资料 ,以 有 利于 学 生 的 检索 ,扩大 学 生 的 知识 面 和 加 深 对 教 党 内容 的 埋 
解 。 本 书 所 用 的 物理 化 学 单位 均 采 用 国际 单位 制 (SIT) 。 

本 书 共 十 四 章 , 分 上 、 下 两 册 出 版 。 其 中 第 七 章 由 阮 文 娟 执笔 ,第 十 三 .十 四 章 
ПСИ, SE BI Ы. EPH ЖЫЛЫН ,定稿 。 

限于 编者 水 平 , 书 中 错误 和 不 雪 之 处 在 所 难 兔 , 肯 望 读者 不 音 指正 ,以 便 再 版 
时 修改 和 提高 。 


2003 年 10 月 于 南开 回 
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第 1 章 =< 体 


物质 的 柴 集 状态 主要 可 以 分 为 三 类 :气态 .液态 和 固态 。 气 态 的 特征 是 其 所 后 
体积 对 温度 和 压力 的 变化 非常 敏感 ,没有 岗 定 的 形状 ,能 够 充满 整个 容器 。 液 态 与 
气态 相似 ,也 没有 固定 的 形状 ,其 形状 依 容器 而 定 ;但 与 气态 不 同 , 它 有 一 定 的 表 
面 ,能 使 之 限制 在 它 所 占 空 间 的 范围 内 ; 正 是 这 个 表面 ,造成 了 液体 的 许多 特性 。 
固态 与 液态 .气态 相 比 ,有 显著 不 同 , 它 本 身 就 有 一 个 确定 的 形状 ,其 体积 随 温度 和 
压力 的 改变 没有 明显 的 变化 。 气态 在 这 三 类 聚集 状态 中 比较 而 言 ,有 着 最 简单 的 
定量 描述 。 我 们 首先 讨论 气体 的 目的 在 于 ; (1) 通 过 我 们 对 周围 宏观 物质 的 研究 ， 
从 获得 的 实验 结果 ,得 出 一 般 规律 或 定律 ; (2) 建 立 微观 分 子 模型 ;(3) 对 观察 到 的 
宏观 现象 作出 微观 本 质 的 解释 。 除 此 以 外 ,也 为 学 习 热 力学 和 统计 力学 理论 ,提供 
一 个 简单 而 易 懂 的 物质 体系 。 


1.1 理想 气体 


理想 气体 是 指 分 子 间 无 相互 作用 力 ,分 子 的 体积 可 视 为 零 的 气体 。 在 高 温 低 
E F ,任何 实际 气体 的 行为 都 很 接近 于 理想 气体 的 行为 。 这 里 ,我 们 从 三 个 经 验 定 
律 ( 即 波 义 耳 定律 . 盖 * 昌 萨 克 定律 和 阿 伏 侨 德 罗 定 律 ) 来 导出 理想 气体 状态 方程 
式 , 它 是 一 切 气 体 在 压力 趋 于 零 时 的 最 简单 的 定量 描述 。 


1.1.1 理想 气体 状态 方程 


ШУ HE НЕ 1662 年 ,英国 人 Robert Boyle 向 了 一 系列 里 力 对 一 定量 空 
气体 积 的 影响 实验 。 得 到 在 恒定 温度 下 ,一 定量 气体 的 二 积 与 其 压力 成 反比 。 用 
数学 公式 表示 , 即 

Vocl⁄p 或 pV = K (1-1) 
AF р 代表 气体 的 压力 ,V 代表 一 定量 气体 的 体积 ,KK 代表 比例 常数 。 

НИЕ EAA Joseph Gay-Lussac 从 1802 年 到 1808 年 详细 做 了 在 
压力 不 变 的 情况 下 ,气体 体积 随 温 度 变 化 的 实验 。 得 到 在 一 定 压力 下 ,一 定量 气体 
的 体积 与 其 绝对 温度 成 正比 。 即 

ec 了 È V/T = 常数 (1-2) 
AF TRAJ FAE, HEME K BBS”. T SERRAR t 的 关系 为 
ТАК = ДС + 273.15 (1-3) 


‚2. РОВ) 


ВА ИН S EE ІЗІ 年 意大利 人 Amadeo Avogadro 提出 ,在 同 温 同 压 下 ， 
相同 体积 的 不 同 气 体 合 有 相同 数目 的 分 子 - 用 数学 式 表 示 , 印 
Von E VaT Vn = 常数 ( 温 度 和 压力 恒定 ) (1-4) 
式 中 п ДНЕ, НЫ EBE Ж. У 是 摩尔 体积 ,按照 阿 优 伽 德 罗 定 律 ,在 一 定 
ШЛЕТ РК, У, 应 该 是 一 个 不 依赖 于 气体 化 学 组 成 的 常数 ， 
关于 摩尔 的 概念 是 十 分 重要 的 , 它 经 常 被 用 于 物理 化 学 中 。 摩 尔 (mole) 是 国 
际 单 位 制 (SI units) 中 物质 的 量 (amount of substance) 的 单位 ,用 符号 mol лі. 7 
质 的 量 是 在 量 岗 上 独立 的 ?个 基本 物理 量 之 一 , 它 不 是 由 其 他 量 导 出 来 的 ,是 化 学 
中 要 其 重要 的 量 。 物 质 的 量 的 定义 是 ,物质 体系 中 指定 的 基本 单元 的 数 日 N 除 以 
Avogadro 常量 NA, 用 符号 n КЕ, РНИИ B, A n == Na Na, Na 是 物质 B 中 指定 
的 基本 单元 的 数目 。 在 使 用 物质 的 量 时 ,基本 单元 必须 指明 。 基 本 单元 可 以 是 原 
Р.Р мт ИРИ .电子 .光子 等 ,或 是 这 些 粒子 的 特定 组 合 。 基 本 单元 可 以 是 
已 知 实 际 仓 在 的 ,或 想像 存在 的 ,特定 组 合 不 限于 整数 的 原子 或 分 子 的 组 台 。 因 


ІК,Н.О.ОН,Н, .O,.Bn0. HO. (2H: + O) „Ca? t Ti 等 都 可 作为 基本 单 


元 。 我 们 可 以 说 1mol H, 或 0,5mal (2Н,) ,但 说 Imo 氨 就 不 明确 了 。 因此 ,在 具 
KEERDEN ,必须 用 物质 В 的 化 学 式 指明 基 木 单元 。 一 摩尔 物质 的 量 是 该 
物质 体系 中 所 包含 的 基本 单元 数 日 与 0.012 TEC 中 2C 原子 数 目 相 等 ,这 个 数 
目 称 为 Avogadro 数 。 经 各 种 实验 测定 的 Ауорабто Ж 6.022 136 7х 1023. Avo- 
вайго 数 是 一 个 纯 数 ,没有 单位 ,而 Avogadro 常量 是 有 单位 的 ,其 单位 为 mol 1。 最 
后 应 指出 ,物质 的 量 这 一 量 的 名 称 中 的 物质 , 决 不 是 指 一 般 的 宏观 物体 或 物 ,而 是 
指 原子 .分子 …… 的 基本 单元 。 

应 该 指出 ,在 一 个 广度 量 X 名 称 前 的 形容 词 “ 摩 尔 {的 )”(molar) 的 意义 内 限 
于 “ 除 以 物质 的 量 n”, WERE Х = Хн, Я, АА У У ,摩尔 质量 
М=т/я ERAR C = Cn 等 。 摩尔 量 名 称 中 的 形容 词 “摩尔 ” ,不 应 该 理解 
成 物质 的 量 的 SI 单位 的 摩尔 (mole) ,不 应 该 将 形容 词 “摩尔 "理解 成 为 “每 摩尔 ” 
(mel ) 的 意思 。 这 是 因为 任何 一 个 量 的 定义 不 应 该 包含 或 暗含 某 个 特定 单位 ， 
根据 摩尔 量 的 定义 ,我 们 只 能 够 理解 成 为 每 单位 物质 的 量 的 意思 , 至 于 物质 的 量 选 
用 什么 单位 ,完全 是 任意 的 , 它 不 是 定义 摩尔 量 的 条 件 。 

理想 气体 状态 方程 上述 三 个 经 验 定律 ,总 共 涉 及 了 4 个 变量 pV. Tn. 
如 果 将 3 个 定律 综合 ,可 以 得 到 

ҘУ 


Vecxnr/p 或 „т = 常数 


这 是 一 个 各 种 气体 都 适用 的 常数 , 称 为 通用 气体 常数 ,用 R 代表 ,上 式 变 为 
РУ = ИКТ 或 pVn = RT (1-5) 


_ #14 5 体 ` 3 


Ж п Л] УМ Ст EME, М ЯН), Min MEHE o= m ZV, 
(1-5) 5, рУ-тЕТ/М,ШИЗ 
СІ 全 反映 了 低 夺 下 气体 密度 变化 的 规律 , 它 表 达 了 质量 AR AE ЕЦ 
化 学 组 成 (表现 为 摩尔 奈 星 MD) 之 间 的 函数 关系 ， 不同 气体 的 特性 (8 ) 在 式 中 也 
АНЫ. MÆ pV- nRT 是 与 气体 的 化 学 组 成 无 关 的 , 它 突 出 了 气体 的 共性 ,但 转 
换 成 р= pMA(RT) ,不 同 气 体 的 特性 就 是 水 出 来 了 . 

式 (1 -5) 称 为 理想 气体 状态 方程 式 , 它 的 基础 是 气体 在 低压 下 的 经 验 规律 . 
在 高 压低 温 下 ,由 式 (1 - 5) 计算 所 得 的 结果 与 实验 测定 值 有 较 大 偏差 ,为 此 ,我 们 
引入 “理想 气体 (ideal gas) ”的 概念 。 在 任何 压力 和 温度 下 均 能 上 产 格 服从 式 (1- 5) 
的 气体 称 为 理想 气体 。 理 想 气 体 的 概念 是 -- 种 科学 抽象 的 概念 ,客观 实际 中 并 不 
存在 这 种 气体 。 一 切实 际 气体 在 其 压力 趋 于 零 时 才 具 有 理想 气体 的 性 质 ， 理 想 气 
体 只 能 看 作 是 实际 气体 在 其 压力 趋 于 零 时 的 极限 情况 ,是 一 切实 际 气体 的 共性 ，。 
从 微观 分 子 模型 角度 来 看 ,实际 气体 与 理想 气体 的 不 同 在 于 ,前 者 分 子 间 有 相互 作 
用 而 且 分 子 本 身 具有 一 定 体积 ,而 后 者 则 没有 ,分 子 被 当 作 质点 来 看 待 ， 在 低压 各 
虚 力 趋 于 零 的 情况 下 ,上述 两 个 内 素 均 可 忽略 ,因此 实际 气体 在 低压 下 均 能 较 好 地 
服从 式 (] -5)。 


1.1.2 气体 常数 


气体 常数 R 值 的 测定 在 原则 上 可 以 通过 对 一 定 甚 气体 直接 测量 其 p .VT 
的 数值 ,然后 用 R= pV /nT 来 计算 R 值 。 但 是 ,实验 所 用 的 气体 是 实际 气体 ,所 
有 当 压 力 趋 于 零 时 才 服 从 式 (1 - 5)。 当 上 庄 力 很 低 时 ,一 定量 气体 的 体积 就 很 大 ,在 
实验 上 不 易 测 准 。 因 此 采用 外 推 法 ,在 温度 不 变 的 条 件 下 ,测定 一 定量 气体 的 p 


和 V, 作 如 --p 图 ,如 图 1- 1 所 示 , 然 后 外 推 至 p=0 h, 得 到 tim (2У Ен 
іш P ) 值 来 计算 RR (8р 


_ 1: БУ) _ 
R = 中 (好 (1-7) 


н 
例如 ,对 1mol 气体 在 0 人 CC 和 不 同 压 力 下 测定 直 pV 从 ,然后 作 图 外 推 至 p=0 4h, 
求 得 lim( pV) =22.414atm*L。 因此 
22.414atm ` L _ . 
R = Іше x 253 [5K x 273 156 = 0.082 06atm ° L - mol К! 
HIER, Imo 理想 气体 在 OO 和 1 KEE ОЛЫ, STP) F НЕ ЖЕЖ ЕЗ 
22.414L-mol la 


44. НАСЕР) 


- шә) 


pVinT 


(101 325Ра- K“! 


О 100 200 300 400 200 500 700 300 900 1000 
(101 325Ра) 


图 1-1 ЖБ R 


R ARIRE p VT n 的 单位 而 定 ,在 SI 单位 中 , 工 用 热力 学 温度 (K) ,2 用 
ВЕК (поі), р НААЖ (Мпа 2) ,也 称 为 帕 (Pascal, 代 号 Ра). [1Ра = 1N-m 2, 
IN=1kg:m:s 2 = (1 0008) (100cm) s 2 = 10°дуп, 1Ра = (1054уп) /(102ска 32 = 
104уп-ст 2 ЖЕН, Я ЕН ЕЖ mmHg) Е НЕ А 53 fy , 1mmHEz 也 
ЖОЛ 1torr 托 ), 它 代表 在 0 时 ImmHg 受 重 力 场 作用 在 单位 面积 上 的 应 下 力 , 此 
力 等 于 质量 т 乘 重 力 加 速度 g(g =980.665cm*s“)。 因 此 ,高 度 为 有 .质量 为 m. 
横 截 面积 为 x 体积 为 V .密度 为 o 的 冬 柱 所 施 的 压力 户 为 

mH Vg sihe 
ОСЕ ЛҒ o=13.595 ір-сп 3。 因此 
ltorr = ImmHg = 13.595 18 : cm Š x 980. 665dyn • р‘ х 0.1ст 
=1 333.22dyn * ст? = 133.322N · m 2 
lam 被 定义 为 正好 等 于 760mmHg: 
latm =760mmHz = 1.013 25 х 106дуп • стг? 
= 1.013 25 х 103 - m 2 

V 的 单位 在 SI 单位 中 用 иго ЖЖ), ЕЕ SI 单位 中 用 LR mÆ e 
РУ 乘积 相当 于 能 量 ,因此 也 可 以 用 能 量 的 单位 。 在 红 单 位 中 能 量 的 单位 是 ]( 焦 
H), ]==1М-то 在 c.g.s 单 位 中 能 量 的 单位 是 erg( 尔 格 ) , 1егр==1дуп* cm, 1] = 
(10°ауп) (102ст) = 107erg。 因 此 , 当 рН dyn-cm 23828, Va 用 camavmol-1 表 示 
В+, WJ 

p _ РУз _ (1.013 25 x 10°4уп - сш 2) (22.414 x 10cm?) 
Т 273.15К - mol 
=8.314 x 107“ K7! . mob! 
=8.314] . K! + mol! 


mr 一 -一 nm 一 一 一 一 -一 一 一 
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或 分 别 用 N:m R r * mol ` 时 , 则 
pVm (1.013 25 x 105М- m 2)(2.241 4 x 10 Zm) 
T 273.15K • mol 
=&.3J4N - m Кі. mol! 


R — 


-8,214| + K! • тої! 
因为 1cal 卡 ) 三 4.184 0j ,所 以 
R =(8.314J:K il-mol i) /(4.184] ся! 1) =1.987ca K тој! 
各 种 单位 的 R 值 列 表 如 下 : 


0.082 06 L'atm*K l. rmpl `! Кт! 
82.06 ml.-aunm: K Ито” cal: Кіта! 
8,314 x 107 ер" Қт! 


* 11.= ldm = 10 сти? lmiL = leona 


Я ОСЕ НН) ВЕ o 随 压 力 p ПВН F: 


0.6 


0.5336 
1.0790 0.8 
计算 三 里 通 的 摩尔 质量 М. 
解 lim( pV) = "ЕТ = RT 


27/101 325Ра 
0.2 


2.75 
- ртр ‚Гр 
м-ктіш)-ктіш(?| Қ 
式 中 m 代表 质量 。 以 p/p 对 p Е, НЕЕ “Я 270 


Hilim (о/р) Ñ. hA 1-2 可 知 , ша (p/p) = 
2.638 2g-L 1.101 325Ра -1 因此 ， 2.65 


217101 325 Ра) 


М = RT lim(p/p) 2638 2 
ры 0.0 0.2 0.4 0.6 08 iù 
=0.082 061. - ат + К! · mol”! x 273.15К TOTP) 
x 2.638 2g + L`! + ат! 
= 59,1348 * mol! 图 1-2 ості тибор 


ВЕН 59,1126: тој 1. 


. 6 - АҚ аа pay (Я) 


— 


1.1.3 混合 理想 气体 定律 


雇 上 讨论 的 人 充 是 纯 理 想 气 体 的 行为 ,理想 气体 混合 物 ,同样 遵守 坚 想 气体 状态 
方程 
pV = ект = ТҮНІ (1-8) 
AP m ЖЕДЕ Е, ОМ) МЕНЕЕ АНЕ, ЕҢЕЛ 
尔 质 量 之 间 的 关系 为 
(M) = > XM,; (1-9) 


AP X, 是 混合 气体 中 第 : 组 分 的 摩尔 分 数 。 各 组 分 对 混合 气体 的 性 质 的 贡献 有 
多 大 ?从 实验 上 得 到 低 庄 下 气体 混合 物 的 两 个 定律 , 即 道 尔 顿 (Dalton) 分 压 定律 
攻 阿 与 烙 (Amagat) 分 体积 证 律 ,简称 为 分 压 定律 友 分 体积 定律 - 

分 压 定律 ”分 压 定律 可 表述 为 :混合 理想 气体 的 总 压 p 等 于 各 组 分 气体 的 分 
Ер 之 和 和。 所 谓 分 压 , 就 是 混合 气体 中 的 某 组 分 单独 存在 ,并 具有 与 混合 气体 相 
同 的 温度 和 体积 时 所 产生 的 自力 。 即 有 


b = Pi t bx + "+ р, = Ур, (1-10) 
总 压力 与 分 压力 的 含义 可 表示 于 图 1 -3 tH, | 
气体 六 
Г Y 
GEN р SEH ba МЕЗ by 
61-3 ВН 
道 尔 顿 从 实验 得 出 结论 
bP = Pat ps 


该 实验 定律 所 显示 的 规律 ,其实 是 气体 具有 理想 气体 行为 的 必然 结果 , 即 
РТ n P пакт 
Р = (тд + яв) у = => + т = Pa tpp 
低压 气体 近似 服从 理想 气体 行为 ,所 以 能 够 近似 服从 分 压 定律 。 
混合 气体 中 某 组 分 i 的 分 庄 与 总 压 之 比 可 由 理想 气体 状态 方程 得 出 ,为 


一 т = —— = X 
P ORT/AV) УМ, 
Bp р; = Хр {1-11) 


ЖІ “= Ж 


分 体积 定律 НАН АНЕЛЕ КЕЗЕ ЕЙ 8 ІН МАЕ ТН 
分 的 分 体积 之 和 ，, 即 
У- МУ (1-12) 


Жон У, 是 组 分 的 分 体积 ,也 就 是 组 分 ЗЕ НЕ НИЖЕ БІЛЕК ЕТЕ 
时 所 占据 的 体积 。 本 用 图 1-4 表 到- 
| 混合 气体 | < 气体 A | ШЕГІ | 


天 二 此 | Agi | ту x п 
r pj ов | j 
EIER V ЗИЯ V, ЛИЛ Vh 
1-4 总 体积 与 分 体 和 示意 图 
可 以 此 推出 分 体积 定律 
У 一 VA + Уз 
分 体积 定律 同样 是 气体 具有 理想 行为 时 的 必然 结果 ， 此 点 留待 读者 自行 扒 导 与 


分 析 ， 
混合 气体 中 某 组 分 i 的 分 体积 V, 与 混合 气体 总 体积 六 之 比 VZV 称 为 ; 组 
分 的 体积 分 数 亦 为 其 摩尔 分 数 


V; a RT? p л, 
— = y =X 


V; = Х,У (1-13) 


1.2 实际 气体 


实际 气体 分 子 间 有 相互 作用 力 ,分 子 本 身 具 有 一 定 的 体积 。 因 此 , 除 低压 情况 
下 ,实际 气体 一 艇 不 服从 式 (] - 5), 下 面 以 理想 气体 为 参考 态 ,讨论 实际 气体 的 
VY、 本 行为 ,实际 气体 的 状态 方程 ,以 及 实 际 气体 与 理 扑 气体 偏差 程度 的 压缩 
因子 。 


1.2.1 实际 气体 的 p、VY ,TT 行为 


实际 气体 只 有 在 低压 下 近似 地 符合 理想 气体 状态 方程 。 而 在 高 压低 漫 下 ,一 
切实 际 气体 均 出 现 明显 偏差 。 不 同 种 的 实际 气体 在 273.2K 时 рУ. 对 p На 
线 如 图 1 -5 所 示 。 对 于 理想 气 林 ， 在 任意 压力 下 ,pV 均 应 为 定 值 ,图 中 表现 为 


| 


| 28. 


ЕЕ) 


| 水 平 的 直线 。 而 实际 气体 则 偏离 直线 ,例如 在 CH, 的 等 温 线 上 , 随 着 压力 的 增加 ， 
| ру ВН ШЕВА, E] H, 的 等 温 线 上 没有 出 现 最 低 点 ,但 在 较 
低 的 温度 下 , 氢 的 曲线 形状 也 会 像 CD .CH 一 样 出 现 最 低 点 。 
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| 41-5 一 些 实际 气体 的 pV,-p 82 (273.2К) 


图 1-6 实际 气体 和 在 不 同 温度 
时 的 pV p 示意 图 


同一 种 实际 气体 在 不 同 温度 下 ру, рім 
TARWE 1 - 6 所 示 。 发 现在 菜 一 温度 {图 中 
ТУЛЕ, РУ 8 p 的 增 大 总 是 增 大 的 。 在 这 一 
温度 以 下 时 , ру. 随 p 的 增 大 先是 下 降 后 是 增 
加 。 在 这 一 温度 时 ,在 几 个 大 气压 范围 内 , pV 
值 接近 或 等 于 理想 气体 的 数值 ,遵守 波 义 耳 定 
律 , 即 有 
IPV m 
r 
这 一 温度 称 为 波 义 耳 温 度 (Boyle temperature) ,用 
Ts 表示 。 


Tg 


1.2.2 实际 气体 的 液化 及 临界 点 


对 实际 气体 的 РУТ 行为 作 更 完整 的 测定 ,就 能 进一步 反映 出 实际 气体 的 液 
化 过 程 及 另 一 个 重要 的 物理 性 质 一 一 刚 界 点 。Andrews 在 1869 年 根据 实验 得 到 
ОО, BJ р-У-Т Ч, УЖЖ CO, 的 等 温 线 ,如 图 1 -7 所 示 , 它 和 理想 气体 的 等 汤 线 带 
然 不 同 。 对 理想 气体 来 说 , р-у, 图 上 的 恒温 线 均 应 为 рУ = RT = 常数 的 曲线 ， 
不 局 温度 只 是 对 应 的 常数 不 同 而 已 。 然 而 ,图 1 -7 中 CO, 的 信 温 线 却 可 以 分 为 3 
种 情况 , 即 :>31.040C , 2 = 31.0410 М г< 31.04 йЗ ННЯ, xf CO, ЖШ, 
分 类 的 温度 界限 31.04 称 为 临界 温度 ,以 z. 表示 。 
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图 1-7 CO 的 р-у, Нм 


t > 的 恒温 线 由 图 1-7 可 知 , 上 > 的 每 一 条 恒温 线 都 是 光滑 曲线 。 实 
驻 中 发 现 CO, 在 ғ. 以 上 的 任何 压力 下 均 不 出 现 液化 现象 ,只 是 在 不 同 条 件 下 偏离 
理想 行为 的 程度 不 同 。 

[< На МЕТ 31.04 的 恒温 线 可 分 为 3 段 ,在 低压 时 р-у З 
RE HPH ,实验 可 观察 到 各 温度 下 在 此 压力 范围 内 CO, 保持 着 气体 状态 。 
第 二 段 是 水 平 段 ,压力 升 高 旬 与 温度 相对 应 的 某 -一 数值 时 ,曲线 出 现 明显 的 折 点 ， 
ем 一 水 平 绒 。 开 始 出 现 折 点 时 对 应 的 压力 就 是 该 温度 下 CO, 的 饱和 燕 气 

с 水 平 段 右 问 对 应 的 Vn 表示 该 温度 下 СО 气体 刚 开 始 液化 时 的 雹 各 燕 气 摩 
М Vn 是 CO, 阐 团 全 部 液化 时 的 饱和 液体 摩尔 体积 。 水 平 段 中 
间 则 为 气 , 液 共存 的 情况 ,液体 的 量 自 右 向 左 逐 渐 增 多 。 第 三 段 显 示 出 p-V ЖЕ 
折 向 一 条 极 陡 的 曲线 ,反映 了 液体 很 难 压缩 的 特性 ，。 

将 各 个 温度 下 的 等 温 线 上 水 平 线段 的 两 端 用 赴 线 连 起 来 ,如 图 1 -7 所 示 。 在 
虚线 以 肉 是 气体 与 液体 在 一 定 温度 和 压力 下 平衡 共存 的 状态 ,在 虚线 以 外 是 气态 
或 液态 。 在 平衡 共存 的 状态 下 ,气体 与 液体 之 间 有 明显 的 界面 。 随 着 温度 的 升 高 ， 
水 平 段 的 长 度 就 缩短 ,到 г = р, 时 ,饱和 液体 和 饱和 蒸气 的 摩尔 体积 相等 ,如 图 
1-79 C ЖАҒЫ 

t = 的 恒温 线 及 临界 点 ”+ = i ЕЕ Сина. CO 的 
te =31.04С (Т.=304.19К) ЖАН ЖАНА z Ш. БЕДЕ ЕЕ 
化 所 人 允许 的 最 高 温度 , 故 称 临界 温度 。 正 如 前 述 ,CO, 气体 在 超过 31.04 和 是 无 法 
使 之 液化 的 。 只 有 实际 气体 才能 液化 ,理想 气体 是 不 能 液化 的 。 由 图 1 -7 所 示 
ізіДЕШ ЕНІН, СО 气体 压力 升 高 到 C 点 对 应 的 数值 时 ,CO, 气体 才能 液 
化 ,所 以 6 点 对 应 的 压力 为 临界 温度 下 气体 液化 所 需 的 最 小 压力 , 称 为 临界 压力 


ро CO № p. № 73.0Х 101 325Pa。 由 于 «ХНУ ДНЯ ЕТА ЯТАК А) 
Жің Анар Е КРАЕ, СЫНУ ЖОНУ NR ЯЯ Уно СО) 的 
V 0.095 71. 01710-55. Vm 统称 临界 参数 ,它们 是 各 物质 的 特性 常数 。 
某 些 物质 的 临界 参数 可 参见 附录 六 。 

C 点 称 临界 点 。 它 除 表 达 了 物质 的 临界 参数 及 该 点 饱和 蒸气 与 人 饱和 液体 说 
尔 体 积 相等 之 外 ,还 因为 通过 该 点 恒温 线 的 左 侧 是 -~ 条 向 上 本 的 曲线 , 右 侧 一 段 距 
离 肉 则 为 一 向 下 弯 的 曲线 ,而 C 点 正好 是 水 平 的 点 ,所 以 重 温 线 在 该 点 的 一 阶 .二 


Ел 25, Bl 
32p) _ 
(Те) = o| а-ы) 
, i E p = p. T = T. BË 
ау? т. 


实际 气体 的 液化 在 气体 巡 存 、 运 输 过 程 中 得 到 广泛 的 应 用 。 此 外 在 工业 上 还 
应 用 于 超 临界 流体 的 革 取 。 


1.2.3 实际 气体 揭 状 态 方程 


实际 气体 的 p-V- 了 关系 比较 复 架 ,通常 均 是 经 验 , 半 经 验 . 半 理论 的 方程 。 这 
类 方程 已 有 近 200 种 ,各 有 一 证 的 适用 范围 , 现 仅 介 绍 几 种 主要 的 状态 方程 。 


1.2.3.1 #484 (уап der Waals) Я ЖҰ 


1879 年 , 范 德 华 考虑 了 实际 气体 与 理想 气体 模型 的 区 别 ,从 分 子 间 相互 作用 

力 和 分 子 本 质 迟 积 两 方面 对 理想 气体 状态 方程 进行 了 修正 ,所 得 的 实际 气体 状态 
方程 称 为 范 德 华 方程 。 适 用 于 mol 气体 的 范 德 华 方程 可 表示 为 

40 Е ак 

реа |У = RT (1-16) 


mm 


ХР п 的 气体 ,将 У = V Zn RARO -16) 得 到 
а 2 
|Р н Sor | CV ~ nbo) = nRT (1-17) 


式 中 ap 和 bo 称 为 van der Waals 常量 ,它们 的 单位 随 压 力 和 体积 揭 单 位 而 不 同 。 
如 果 压 力 和 体积 的 单位 分 别 用 Ра Жа, ao RAE (Parmi mol’), Бо 的 单 
位 是 (mr .mol 1), 不 同 气体 的 ao 和 bo 的 数值 列 于 附录 七 中 。 由 а, 的 数值 可 以 
看 出 ,对 于 易于 液化 的 气体 来 说 ,ao 值 都 相当 大 ;而 对 于 难以 液化 的 气体 来 说 , ao 
值 都 相当 小 。ao 值 的 大 小 反映 气体 分 子 间 作用 力 的 强 弱 。ao 和 bo 值 都 与 温度 
有 关 , 当 温度 相差 较 人 时 ,其 值 会 有 较 大 的 差别 。 


RIE 5 Ж еп” 


这 个 状态 方程 是 对 理想 气体 进行 典 方 向 修正 而 获得 的 。 

分 子 本 身体 积 所 引起 的 修正 ”由 于 理想 气体 模型 是 将 分 子 视 为 不 具有 体 积 的 
质点 , 故 理想 气体 状态 方程 中 的 体积 项 应 是 气体 分 子 可 以 自由 活动 的 空间 。 设 
Imo 实际 气体 的 体积 为 wa, 由 于 分 子 本 身 具 有 体积 , 则 分 子 可 以 自由 活动 的 空间 
相应 要 减少 ,因此 ,必需 从 V. 中 减 去 一 个 反映 气体 分 子 本 身 所 占有 体积 的 修正 
量 ,用 bo 表示 。 这 样 ,1mol 实际 气体 分 子 可 以 自由 活动 的 空间 为 ( Y。 — 加 ) ,理想 
气体 状态 方程 则 修正 为 

p( Vi - ёо) = ЕТ 
式 中 修正 项 bo 可 通过 实验 测定 ,其 数值 约 为 Imol 实际 气体 分 子 自身 体积 的 四 倍 。 

分 于 间作 用 力 引起 的 修正 ”其 次 考虑 分 子 间 的 相互 作用 。 我 们 可 以 设想 处 于 
气体 内 部 的 某 个 分 子 受到 其 周围 各 个 方向 的 其 他 分 子 的 相 则 作用 力 ,不 存在 某 一 
方 呵 上 的 净 作 用 力 。 如 此 这 个 分 子 靠 近 容 器 壁 , 则 均 名 分布 的 分 子 间 和 作用 力 就 被 
打 乱 。 这 个 分 子 的 一 边 是 器 壁 ,没有 气体 分 子 间 的 作用 力 (气体 分 子 与 器 壁 间 的 作 
用 力 可 和 忽略 不 计 ) ,而 其 他 方向 仍 有 气体 分 子 间 的 作用 力 。 因 此 产生 一 个 将 这 个 分 
子 拉 同 气体 内 部 的 兆 作 用 为, 我们 称 这 个 作用 力 为 内 压力 (internal pressure), HH 
于 内 压力 的 影响 ,气体 分 于 对 器 壁 所 施 的 压力 降低 ,因此 ,实际 气体 比 理 租 气体 在 
相同 条 件 下 所 产生 的 压力 要 小 。 内 压力 一 方面 与 内 部 气体 分 子 数 成 正比 , 另 一 方 
面 又 与 碰撞 器 壁 的 气体 分 子 数 成 正比 。 由 于 分 子 数 正比 于 密度 ,在 恒定 温度 下 ,对 
一 摩尔 定量 气体 来 说 ,密度 义 反 比 子 体积 ,所 以 

1 
内 压力 сс у м 内 压力 = үз 
AP ао 是 比例 常量 。 内 此 ,实际 气体 的 压力 比 理想 气体 的 压力 在 相同 条 件 下 要 相 
差 这 个 内 正 力 的 数值 。 若 实际 气体 的 压力 为 加 , 则 气体 分 子 间 无 吸引 力 时 的 真正 


压力 应 为 | p+ | 综合 上 述 两 项 的 修正 ,就 可 得 到 范 德 华 方程 。 用 范 德 华 方程 


计算 压力 在 100MPa 以 下 的 实际 气体 行为 ,其 结果 远 较 理 想 气 体 状态 方程 精确 。 
不 过 , 因 范 德 华 方程 所 考虑 的 两 修正 项 过 于 简单 ,所 以 该 方程 不 能 在 任何 情况 下 都 
能 精确 地 描述 实际 气体 的 pVT 关系 。 因 此 ,工程 上 计算 实际 气体 的 行为 常用 精 
度 更 高 的 状态 方程 。 

范 德 华 常量 ао, Бо 可 从 实验 上 测定 。 但 比较 方便 的 是 利用 它 与 临界 参数 的 关 
系 , 通 过 测定 临界 参数 (实验 上 易 测 定 ) ,从 而 求 得 ао, 5bo。 范 德 华 方程 (1 - 16) 可 
表示 为 


ЕТ ад 


P (У b) V 


ТЕПА PL ЕВ 


‚ 12 - ИО) 


әр RT, Zay 
| бе 1-18 
CAN ( V me - Б)? N уз, 
22) 287, бағ 
0=— 28 20 - 
Еа ғ. (Уа. __ ba) Ус (1 19) 
联系 方程 (1 一 18) 及 (1 -19) 得 
1 
бо = 3 Vme 
将 bo RAC -18)1Ẹ 
9 
ав = а RT. Vm, 
将 ар, бо 代 人 临界 点 的 范 德 华 方程 
20 А 
(ве Z K Va." bo) - ЕТ; 
得 
_ 8 P" Vme 
КЗ T. 
% Alt py 3RT. 
由 于 Ya 实验 上 难以 测定 ,党 以 T. pe 求 a0,60。 从 Ус 8 
Ба = 1, — КТ. 
D0 3 me 一 ӛр, (1-20) 
_ 9 _ 27 (RT. 
#0 一 g ir Vu. 64 Р. (1 -21) 
范 德 华 方程 可 表示 为 
RTV m ар 
Pim уБ V, 
在 波 义 耳 温 度 时 
т) = (ата), - 
Әр Т IV m T ар Th 
得 
T. - 424 _ Те 
в = р, ^ 8 (1-22) 


从 式 (1 一 22) 可 看 出 , 易 液化 气体 ,ao ЕК, Т. Е, TEK BREZA 
上 。 难 液化 的 气体 , ao 较 小 , T. 较 低 , Ts EER. ИМАМ T = 103K, A4 
Te 二 15K。 范 德 华 方程 能 较 好 地 解释 实际 气体 的 pV -p 等 温 线 。 
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1.2.3.2 ЯЕ ( Virial) АЕ 


卡 来 林 - 昂 尼斯 (Kammerlingh-Onnes,1901 ) 建 议 把 实际 气体 的 ру, 20 


PVa Куан + (1-23) 


V. Vi У 
或 
pVm= ВТ + Bp + Ср +Dp +-+) (1-24) 
纯 气体 的 B.C、D、…,B'、C'、.D’、…: 与 温度 及 气体 性 质 有 关 ({ 对 于 气体 混合 物 ,还 
与 浓度 有 关 )。 这 种 形式 的 方程 称 为 维 里 方程 。B 及 B' 称 为 第 二 维 里 系数 ,C 及 
C' 称 为 第 三 维 里 系数 等 。 维 里 (Virial) 从 拉丁 字 wis 演变 而 来 , 它 的 原意 是 “ 力 ”， 
这 是 指 系数 B.C.D 等 的 大 小 与 分 子 间 力 有 关 。 


1.2.3.3 8Т-Ж(Мапіпһ ЕЖ) 


这 是 处 理 实际 气体 的 比较 准确 的 状态 方程 。 它 的 基本 形式 为 
Ест) F(T) А ЕТ) А ЕТ) А Fs( T) 
Ре (уь) (Vo (V oP (у-ы (үсу 
5 Е. 
-TD (1-25) 
式 中 
ЕСТ) = A; + ВАТ) + С;ехр(- КТ/Т,) (1-26) 


А, . E, . C; Pb. K ММЕН, PON U T Pe b H. 
1.2.3.4 普遍 化 的 状态 方程 


对 于 理想 气体 ,在 任何 压力 下 pV/nRT = 1。 对 于 实际 气体 ,在 p— 0 时 
PY ZrRT=1。 所 以 在 各 种 温度 .压力 下 ,实际 气体 仿 离 理想 气体 的 程度 可 以 用 
EV nRTRS 1 的 多 少 来 衡量 。 令 
Z=pVAnRT 或 Z= pV /RT 11-27 
即 
РУ = ZnRT 或 рү. = ZRT (1-28) 
式 (1~28) 称 为 实际 气体 普遍 化 的 状态 方程 。 式 中 称 为 压缩 因子 。 
对 于 理想 气体 ,在 各 温度 .压力 下 Z=1。 
对 于 实际 气体 ; 
(1) p 一 0 时 ,ZZ=1; 一 般 压 力 下 2-1. 
(2) Z<1 表示 实际 的 pV 比 理想 气体 状态 预计 的 pV( = xzRT) 要 小 , 即 在 该 
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Т.р F ,实际 气体 比 理 想 气体 更 易 上 压缩 。 可 以 推 想 , 这 是 由 于 实际 气体 中 分 了 间 
存在 吸引 已 : 

(3) Z>1 表示 在 该 工 , 下 实际 气体 比 理想 气体 难于 压缩 ,这 是 由 于 实际 气 
体 中 分 子 本 身 占有 体积 。 

ЖИ рУ. = ZRT 表示 实际 气体 的 p-VW 荆 关系 的 优点 在 于 保持 pV = RT 的 简 
单 形式 ,只 要 能 确定 某 pT Fñ) Z, 妈 可 代入 ру. = ZRT 中 算出 该 p.T 下 的 V... 


1.2.4 对 应 状态 原理 及 压缩 因子 图 


对 应 状态 原理 由 上 可 知 ,性 愉 参 数 的 不 同 反 上 映 了 不 同 物质 性 质 的 差异 . 但 
是 ,任何 物质 在 临界 点 时 都 是 气 . 液 不 分 ,所 以 临界 点 又 反映 了 各 物质 的 一 种 共同 
特性 。 以 临界 点 为 参考 点 ,用 临界 温度 .临界 压力 和 临界 摩尔 体积 去 度量 温度 、 压 
力 和 体积 的 数值 ,可 得 到 式 (1- 29) 所 示 的 一 组 对 比 状态 参数 ,各 自分 别称 为 对 比 
温度 4 工 ) 小 对 比 压 方 4pJ 和 对 比 摩尔 体积 C Yu.)。 这 组 数据 说 明 气 体 离 开 各 自 临 
РАКААТ, Вр 

pr == р/р. Т, = ТУТ. V. = VZV me (1-29) 
整理 大 量 实验 数 据 中 的 对 比 状态 参数 可 以 发 现 , 若 实际 气体 的 p T, 相等 , 则 对 
比 摩尔 体积 Vn 基本 相同 。 换 言 之 , 若 不 同 的 气体 有 两 个 对 比 参数 彼此 相等 , 则 
第 三 个 对 比 状 态 参数 基本 上 具有 相同 的 数值 。 这 一 经 验 规律 称 为 对 应 状态 原理 。 
当 两 种 实际 气体 对 比 状态 参数 彼此 相同 时 , 称 此 两 种 气体 人 处 于 对 应 状态 之 下 。 

压缩 因子 图 REAO - 29) , 某 种 气体 的 p VT 与 临界 参数 及 对 比 参 数 之 

ІН Ж 
P = b; ` P. T = T, ° T. Vi = Ма” У. 
将 此 关系 代入 pV. = ZRT 中 ,得 
(Cprpe V. V.) = ZR(T,T.) 


移 项 整理 后 得 
ААИ 
2 = RT. T. 
eV me 
жаа” сете Z 代替 , 称 临界 压缩 子 。 对 范 德 华 气体 ,根据 式 (1 - 20), 均 有 相同 


的 2.8.95. 计算 结果 ,大 部 分 实际 气体 的 2, 大 体 上 相同 ,在 0.27 一 0.29 之 
间 , 可 近似 作为 常数 ,并 有 


Pr V m.r 


2 = Z. T, 


(1-30) 


. 16 ` ШАР) 


根据 对 应 状态 原理 ,不 同 气 体 在 相同 的 对 比 状 态 下 近似 地 有 相同 的 2482 ЯШ, 
将 Z 对 思 , 作 图 可 以 得 到 不 同 Т, 的 许多 曲线 。 图 1- СЛ, 15 页 ) 是 对 10 种 气体 
(M .OO ~ H CH, ,Ca Hs ,CH “СН, n- GHio\i-CeHio ,nn-CGsHio) 在 不 同 温 度 下 进 
行 实 验 测定 , 取 共 平均 值 描 绘 成 的 , 称 为 压缩 因子 图 ,又 称 Hougen Watson 图 ,能 在 
相当 大 的 压力 范 闭 内 使 用 ,在 化 工 计算 中 颇 有 实用 价值 图 1~8 是 用 p... T, ЖА 
参数 表达 的 双 参 数 普 遍 化 压缩 因子 图 。 若 要 求 某 种 气体 在 指定 温度 .压力 下 的 Z 
值 ,首先 从 手册 查 出 该 气体 的 临界 温度 临界 不 力 ,将 将 度 、 压 力 转 防 成 T. 与 p, 
值 ,然后 由 图 直接 查 出 Z 值 。 


2] ош 


1-1 两 种 理想 气体 A 和 B, 气 体 和 的 密度 是 气体 吕 的 密度 的 商 倍 ,气体 A 的 摩尔 质量 是 
气体 В 的 摩尔 质量 的 一 半 。 两 种 气体 处 于 相间 温度 。 计 算 气体 A 与 气体 BB 的 压力 比 。 
(ER: Apa Ppt) 
1-2 ЖІП 容器 内 含有 20g № 和 和 未知 质量 的 HB。0TC 时 混合 气体 的 密度 为 0.002 
g'em 3, HARAT ИН АЕ ИН, 的 质量 。 
CER: CM) = lg'mol t; p =4.07X 10 Pa; ma = 2g) 


1-3 在 含有 10 氧气 的 气球 内 需要 加 入 多少 mol 氮气 ,才能 使 气球 停留 在 空气 中 ! 即 气 
球 的 重量 等 于 相同 体积 的 空气 的 重量 )? 假定 混合 气体 是 理想 气体 ,气球 本 身 的 重量 可 知 上 略 不 
计 。 已 知 空气 的 平均 摩尔 质量 为 29g-mol 1。 
[答案 :12.2rmol] 
1-4 3 2g Tf A ВВА 25 C 的 真空 刚性 容器 内 时 产生 105Pa 压力 。 再 通信 3g ААВ, 
ЯНЕЛ НЕЕ 1.5 х 10Ра. 假定 气体 为 理想 气体 ,计算 两 种 气体 的 摩尔 质量 比 Ma Mpo 


ge 


1-5 Чи № 气 被 通 入 二 的 2L 容器 内 时 产生 0.5x105Pa 压力。 再 通 入 0.01 mol O, 
气 后 ,需要 使 气体 的 海 度 冷 却 至 10T ,才能 维持 气体 压力 不 变 。 计 算 n MT, 
[ 管 案 : n=0.033 2mol; Т-367К) 
1-6 两 个 相连 的 容器 内 都 含有 1 气 。 当 它们 同时 被 混和 沸水 中 时 ,气体 的 压力 为 0.5x 
10 Pa。 如 果 一 个 容器 被 漫 在 六 和 水 的 混合 物 中 ,而 另 一 个 仍 浸 在 浊 水 中 , 则 气 体 的 压力 为 多 少 ? 
[答案 :0.423Xx105Pa] 
1-7 25 忆 时 , 纯 氮气 在 高 度 为 0 处 的 压力 等 于 1x 105Pa, 在 高 度 为 1000m 处 的 压力 等 于 
9х 10 Pa, 8 加 % 氮 气 的 空气 中 扎 的 分 庄 在 高 度 为 0 处 等 于 8x 104Pa。 计 算 (1) 空 气 中 氨 在 高 
度 为 1000m 处 的 分 压 ;(2) 空 气 申 所 在 高 度 为 1000m 处 的 分 压 , 两 种 情况 的 温度 背 为 25TC 。 
[答案 ; py =7.2х10*Ра, Ра, ~1.77 x 10*Ра) 


1-8 某 气 体 的 状态 方程 式 为 H Vi 一 5) = RT, 推导 出 该 气体 的 dp dz 的 表示 式 , 式 中 p 
是 气压 ,> ERE, 
[答案 :dbxdz= - Mgp RT + bp)) 


1+ 5 Ж 4217. 


1-9 氧气 钢瓶 最 高 能 耐 压 为 190x Ра, fE 20L 的 该 氧气 钢瓶 中 含 1.6kg 氧气 ,试问 氧 

气 的 温度 最 高 可 达 宙 少 才 不 致使 钢瓶 破裂 ? 5 
[253 712K) 

1-10 ЕЖЕН SK. ЖЕ ldr, ЕН, ЕЛ 1.6 х1055-т 2; Я-А 
积 为 4dm¥ ,内 装 氧 气 , 压 力 为 0.6x105N'm- 。 当 打开 连通 旋塞 后 ,两 种 气体 充分 均匀 地 混合 。 
试 计算 (1) 浊 合 气 体 的 总 压 ;(2) 每 种 气体 的 分 压 和 摩尔 分 数 。 

(ЖЖ.(1)р-0.8х105М-т 2,0) py, =0.32 x 107М-т 2, ро, =0.48 x 10° Nm 2, 
х(№)=0.4,х(0)=0.6) 

t-11 ИЕЛЕ Dieterici 方程 式 的 气体 的 临界 压缩 因子 Z. 与 气体 的 种 类 无 美 ,其 值 等 
于 2/7; 

1-12 假定 已 知 在 空气 中 N MO 的 体积 百分数 分 别 为 79% 和 21%。 试 求 当 相 对 湿度 
为 的 % 时 ,在 298.15K, 101 325Pa 下 ,潮湿 空气 的 密度 。298.15K 时 水 的 和 饱和 蒸气 压 为 
3 167.68Pat 所谓 相 对 湿度 , 即 在 该 温度 时 水 燕 气 的 分 压 与 饱和 菊 气 庄 之 比 )。 

[答案 :1.171g- dm-3] 

1-13 (DER CO, ARARA, iA a, 和 bo 值 ;(2) 在 313.15К 下 ,在 体积 为 0.005mi 
的 容器 中 含有 СО, D. Ikg, Н van дег Waas 公式 计算 气体 的 压力 ;(3) 若 用 理想 气体 公式 计算 气 
体 的 压力 ,应 为 若干 ? 

[29:2 = 0.366Ра-тп mol ibp =4.29 x10 5m mod 1;11.35 105Ра;11.8 х 105Ра) 


1-14 定义 恒 压 热 膨胀 系数 = [2] ,(1) 列 式 表示 理想 气体 的 a(2) 列 式 表示 van 
p 


der Waals 气体 的 =。 

1-15 МОЖ ОСЫ 遇 种 气体 的 临界 渤 度 分 别 为 177K 和 550 必 ,临界 压力 分 别 为 64 x 105Pa 
和 45 < 10Ра, N: 

(1) 哪 一 种 气体 的 а, 值 较 小 ? 

(2) 哪 一 种 气体 的 bo 值 较 小 ? 

(3) 酵 一 种 气体 的 临界 体积 较 大 ? 

(4) 在 300K # 10х 10Ра т, -种 气体 更 接近 于 理想 气体 ， 

1-16 JH van дег Waas 公式 和 压缩 因子 图 , 求 在 348.15K 和 15.90x10:Pa 下 0.3kg Ai 
体积 ,并 比较 用 哪 种 方法 计算 出 来 的 体积 较 符 合 实际 数值 已 知 站 该 情况 下 毛 体 积 的 实验 值 为 
28.51. Т.- 405.6K, р, = 111.5 х 10°Ра, ағ = 0.423Ра - mÉ - mol 2, po = 0.037 1 x 10-3 
тп? то]! 

[答案 :29.57L,29.141.1 
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第 2 章 热力 学 第 一 定律 
2.1 5| н 


热力 学 是 研究 宏观 世界 中 力 现象 与 热 现象 之 间 关 系 的 科学 。 经 典 热 力学 是 研 
究 处 于 热力 学 平衡 态 的 宏观 物体 。 不 可 北 过 程 热力 学 是 研究 处 于 非 平衡 态 的 宏观 
物体 。 我 们 将 主要 讨论 经 典 热力 学 ,有 时 简称 热力 学 。 热 力学 的 内 容 是 愉 大 量 实 
验 和 自然 现象 的 观察 总 结 出 的 ,并 经 过 长 期 实验 验证 是 正确 的 规律 。 其 主要 内 容 
有 :热力 学 第 零 定律 ;热力 学 第 一 定律 ;热力 学 第 二 定律 ;热力 学 第 三 定律 。 热 力学 
研究 的 目的 是 用 热力 学 定律 判别 过 程 的 方向 和 限度 ,以 及 过 程 中 能 量 的 转换 及 利 
用 。 热 力学 的 研究 方法 是 宏观 方法 , 共 特 点 是 通过 测量 宏观 性 质 的 变化 来 了 解 宏 
观 物 体 状 态 的 变化 ,只 要 知道 变化 的 始末 态 ,无 需 知 道 变 化 的 细节 和 时 间 , 也 不 小 
及 物质 的 内 部 结构 。 热 力学 的 威力 在 于 ,无 论 实际 过 程 多 么 复杂 , 只 要 始末 态 相 
同 .可 设计 一 个 简单 过 程 来 计算 宏观 性 质 的 变化 。 而 且 可 以 通过 宏观 性 质 之 间 的 
热力 学 关系 式 ,用 易 测 量 的 物理 量 来 表示 不 易 测 量 的 物理 量 。 热 力学 的 局 限 性 在 
于 不 能 作 微 观 说 明 ;没有 时 间 概 念 ;经 典 热 力学 给 出 的 宕 定 结论 是 确定 的 ,而 给 出 
的 肯定 结果 并 非 都 是 确定 的 , 即 给 出 的 是 必要 条 件 而 不 是 充分 条 件 , 只 给 出 可 能 
性 ,如 何 变 为 现实 性 , 尚 需 化 学 动力 学 等 其 他 方 而 的 知识 。 

热力 学 第 零 定律 是 测量 温度 的 依据 。 当 商 个 物体 A 和 和 B 分 别 与 第 三 个 物体 
CC 处 于 热平衡 时 , 则 A 和 也 之 间 也 必定 彼此 处 于 热平衡 。 这 是 一 个 客观 存在 的 经 
验 事 实 , 称 为 热平衡 定律 。 由 于 它 的 重要 性 ,并 因 它 是 在 热力 学 第 一 和 第 二 定律 之 
后 确立 的 ,但 在 凶 辑 上 却 应 放 在 这 两 个 定律 之 前 , 故 R.H.Fowler 称 之 为 热力 学 第 
ЖӘЕ EË (zeroth law of thermodynamics) o 

热力 学 第 一 定律 是 力学 的 机 械 守恒 原理 的 发 展 。 早 在 1693 年 Leibnitz 就 已 
证 明 , 在 一 个 扳 立 机 械 体系 中 动能 各 位 能 之 和 是 固定 不 变 的 ,这 就 是 力学 的 能 量 守 
恒 原 理 。 将 这 个 原理 扩充 成 为 一 个 精确 而 普遍 的 定律 -一 -热力 学 第 一 定律 ,其 间 
经 历 卫 约 一 个 半 世 纪 的 时 间 , 其 关键 在 丁 人 们 如 何 将 热能 和 机械能 互助 转换 的 设 
和 想 变 成 社会 生产 实践 。Joule 进行 了 大 量 实验 来 测定 热 和 功 的 转换 当量 [ 称 为 热 功 
当量 (mechanical equivalent of һеат) |, 1849 年 他 给 出 热 功 当量 为 4.154]: cal 1; 
Joule 的 工作 为 能 量 守恒 原理 建立 了 可 靠 的 实验 基础 ,彻底 粉碎 了 当时 占 统 治 地 位 
BI RURE” o ЕЗ! 1850 年 科学 界 才 公 认 能 量 守恒 及 转换 定律 ,认为 在 自然 界 中 一 
切 物质 部 具有 不 同形 式 的 能 量 ,能 量 可 以 从 一 种 形式 转换 成 另 一 种 形式 ,但 在 转换 
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中 能 量 既 不 消灭 ,也 不 产生 ,总 量 不 变 。 热力 学 第 一 定律 是 能 量 守恒 及 其 转换 的 定 
量 描 述 ; 它 是 人 类 长 期 生产 实践 和 大 量 实验 事实 的 总 结 ,不 能 从 任何 其 他 原理 推导 
出 来 。 热 力学 第 一 定律 对 能 量 在 形式 上 的 转换 并 未 作 任 何 限制 ,只 要 求 能 量 在 转 
换 前 后 的 总 量 不 变 。 


2.2 热力 学 术语 和 某 些 基本 概念 
2.2.1 体系 和 环境 


在 热力 学 中 为 了 明确 讨论 的 对 象 , 我 们 将 所 研究 的 一 部 分 物质 称 为 体系 ,而 将 
体系 以 外 的 ,与 它 密切 相关 的 其 余部 分 物质 和 空间 称 为 环境 。 在 体系 与 环境 之 间 
总 有 一 个 实际 存在 的 或 想像 中 的 界面 (boundary) 存 在 。 例 如 ,一 钢瓶 气体 ,车 将 气 
ВЕЛ НЕ E ii ЈР 86 „ПР Е Н E E РА АО Н ph qI 2 
间 。 这 样 的 内 壁 界 面 是 具体 存在 的 。 但 若 将 一 团 正 在 大 气 中 上 升 的 云彩 作为 体 
系 , 则 界面 就 要 加 以 想像 了 。 应 该 指出 ,体系 与 环境 的 区 分 ( 即 界面 的 选取 ) 完 全 是 
人 为 的 ,取决 于 研究 问题 的 方便 ,但 一 经 选 定 后 ， 在 讨论 问题 的 过 程 中 就 不 能 任意 
更 改 了 。 体 系 与 环境 是 共存 的 , 缺 一 不 可 , 当 我 们 考虑 体系 的 问题 时 , 切 莫 忘 了 环 
境 的 存在 。 

人 们 根据 体系 与 环境 之 间 通 过 界面 交换 物质 和 能 量 的 情况 的 不 同 ,将 体系 分 
为 三 种 : 

(1) 孤立 体系 (isolated system) 体系 与 环境 之 间 醋 没有 物质 交换 ,也 没有 能 
量 交 换 , 体 系 与 环境 彼此 不 影响 。 

(2) HAER (closed system) 体系 与 环境 之 间 可 以 通过 界面 交换 能 量 , 而 没 
有 物质 的 交换 。 但 是 ,这 并 不 意味 着 体系 内 部 不 能 因 发 生化 学 反应 而 改变 其 组 分 。 

(3) РЕЈ (open system) 体系 与 环境 之 间 可 以 通过 界面 交换 能 量 和 物 
Ж. 

应 当 指 出 ,上 述 体系 的 分 类 完全 是 由 界面 的 性 质 不 同 造成 的 ;而 不 是 体系 本 身 
有 什么 本 质 上 的 不 同 。 同一 体系 用 不 局 性 质 的 界面 与 环境 分 开 , 就 可 以 得 到 不 同 
名 称 的 体系 。 根据 界面 性 质 的 不 局 ,可 以 有 下 列 不 同名 称 的 壁 (wail)， 

(1) 刚性 壁 (rigid wall) 界面 的 形状 和 位 置 是 图 定 不 变 的 。 п, ШЕСІ 
ЈА, 

(2) 可 移动 壁 (movable wall) 界面 的 位 置 是 可 以 移动 的 或 形状 是 可 以 改变 
的 。 例 如 ,气缸 中 可 移动 的 活塞 或 气 液 之 间 的 分 界面 。 

(3) АВ (thermally conducting wall) ЖЕНА НАНЫН Тай. 
例如 ,琉璃 板 , 金 属 板 等 (关于 热量 的 定义 见 2.2.5)。 

(4) ЖА (adiabatic wall) 界面 不 允许 热量 以 任何 方式 通过 。 完 全 绝热 的 
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界面 在 客观 实际 中 是 很 难 实现 的 ,只 能 说 接近 于 绝热 ,或 对 于 所 堆 虚 的 问题 所 引起 
的 影响 可 忽略 不 讨 。 

(5) Ч Е (semipermeable чай) 界面 只 允许 某 种 或 几 种 物质 透 过 ,而 不 允 
许 其 他 物质 透 这 .例如 ,生物 细胞 腊 。 

-个 体系 车 用 刚性 .绝热 和 不 渗透 任何 物质 的 壁 与 环境 隔 开 ,并 且 与 坏 境 没有 
任何 相互 作用 , 济 这 个 体系 就 是 孤 兴 体系 。 这 里 所 谓 没 有 任何 相互 作用 ,包括 没有 
任何 力 场 的 影响 ,日 前 还 没有 一 种 材料 可 以 隅 离 重 力 场 的 作用 。 因 此 ,有 具 能 认为 所 
讨论 的 问题 与 重力 场 无 关 , 在 以 后 的 热力 学 讨论 中 我 们 均 不 考 寿 重力 场 的 影响 。 

在 热力 学 中 ,孤立 体系 完全 是 -一 个 理想 化 的 体系 ,客观 上 并 不 存在 ,而 且 对 一 
个 扳 立 体系 我 们 根本 无 法 加 以 考察 ,更 谈 不 上 进行 实验 测定 工作 了 。 但 是 ,孤立 体 
系 的 概念 在 热力 学 中 是 一 个 不 可 马 少 的 非常 重要 的 概念 ,这 将 在 以 后 讨论 中 过 到 。 
在 热力 学 中 ,有 时 将 体系 与 环境 加 和 在 一 起 ,组 成 一 个 新 体系 , 称 为 总 体 (universe， 
亦 称 * 宇 宙 ”)。 总 体 可 以 作为 孤立 体系 来 对 竺 ,这 也 是 人 为 的 ,是 研究 问题 的 需要 。 


2.2.2 体系 的 性 质 和 状态 


在 经 典 力 学 中 ,一 个 体系 在 每 一 时 刻 的 状态 由 它 所 含 的 各 个 质点 的 空间 位 置 
和 速度 来 确定 。 车 体系 包含 N 个 质点 , 则 就 需要 6N 个 变量 才能 确定 体系 的 状 
态 。 因 此 ,车 将 力学 中 关于 体系 状态 的 定义 眼 搬 到 热力 学 所 考虑 的 体系 中 , 那 将 很 
不 方便 。 例 如 ,在 标准 状况 下 ,每 立方 厘米 气体 会 2.7Xx10"* 个 气体 分 子 ,每 个 分 子 
有 三 个 位 置 坐 标 和 三 个 动量 分 量 ,要 确定 lcm 气体 分 子 的 状态 就 需要 1.6 x 1020 
个 变量 。 在 热力 学 中 ,不 考虑 体系 内 部 的 微观 绪 构 ,而 是 将 体系 中 所 合 大 量 质点 作 
为 -个 整体 来 考虑 ,以 研究 其 表现 出 来 的 各 种 宏观 性 质 (macroscopic property) , Ж 
系 的 各 种 宏观 性 质 ,如 体积 .压力 温度、 密度 .黏度 .表面 张力 .比热容 等 都 是 可 以 
从 实验 直接 测定 的 。 通 常用 这 些 宏观 性 质 来 描述 体系 的 状态 及 其 变化 。 这 些 宏观 
性 质 称 为 热力 学 变量 {thermodynamic variables) ,它们 可 以 分 为 两 大 类 ， 

(1) Г ТЕЛ (extensive property) 此 种 性 质 的 数 信 与 体系 中 物质 的 数量 成 
正比 。 例 如 ,质量 ,体积 .能 量 等 。 在 一 定 条 件 下 广度 性 质 具有 加 和 人 性 , 即 整个 体系 
的 某 一 广度 性 质 是 体系 中 各 部 分 的 该 性 质 之 和 。 例 如 , 若 将 体系 分 为 两 部 分 , 则 体 
系 的 全 积 是 这 两 部 分 体积 之 和 。 

(2) 强度 性 质 (intensive property) 此 种 性 质 的 数值 与 体系 中 物质 的 数量 无 
5. ПЕН ВЕ ЕЛ .表面 张力 .黏度 等 。 这 种 性 质 不 具有 加 和 性 , 例如 从 
25 记 水 中 取出 一 滴水 ,此 滴水 的 温度 也 是 25ST 。 

体系 的 某 一 广度 性 质 除 以 体系 的 总 物质 的 量 或 总 质量 ,就 变 成 体系 的 强度 性 
质 。 例 如 ,体积 和 热 容 量 是 广度 性 质 ,但 摩尔 体积 和 比热容 是 强度 性 质 。 

如 果 体 系 内 各 部 分 的 每 一 种 强度 仁 质 都 有 相同 的 数值 , 则 此 体系 是 均匀 的 。 
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样 的 均匀 部 分 栎 为 相 (phase)。 台 一 个 相 的 体系 称 为 均 相 体系 (homogenecus 8у5- 
temj, 含 两 个 相 以 上 的 体系 称 为 非 均 相 体 系 {heterogeneous system 亦 称 多 相 体 
25). МАН, NaC 木 饱和 水 洲 液 是 个 均 相 体系 ,而 NaC ЖЖ ИЕ ЖЫН 55 ЯА] 
的 NaCI 晶体 所 给 成 的 体系 就 是 一 个 非 均 相 体系 ,其 中 一 相 是 NaC 饱和 水 溶液 ， 
HAE NaCl 品 体 ， 

应 当 指 出 ,经 典 热 力学 是 研究 处 于 平衡 状态 的 体系 。 什 么 是 平衡 状态 ? 在 上 
学 中 , 平 黎 状态 是 一 个 单纯 的 衣 止 问题 . 在 热力 学 中 ,平衡 状态 (equilibrium state) 
不 但 要 求 体 系 设 有 宏观 位 移 , 而 出 更 求 孤 立体 系 中 各 部 分 的 所 有 宏观 性 质 都 下 随 
时 间 上 向 变 。 非 孤立 体系 的 平衡 状态 必须 同时 满足 下 列 黄 个 条 件 : (i) 体 系 中 各 部 分 
的 所 有 宏观 性 质 都 不 随时 间 而 变 ; (u) 当 体系 与 环境 完全 隔离 开 后 ,体系 中 各 部 分 
的 所 有 宏观 性 质 都 不 起 变化 。 有 这 样 一 种 体系 ,其 中 各 部 分 的 一 个 成 几 个 强度 性 
质 表 现 出 连续 均匀 的 变化 ,但 郁 不 随时 间 而 变 , 这 样 的 状态 称 为 稳 态 {steady 
stale), 它 昌 能 满足 上 述 第 -~ 个 条 件 , 但 不 符合 第 二 个 条 件 ,因为 当 体系 与 环境 完全 
隐 离 并 后 ,体系 各 部 分 的 性 质 将 起 变化 ,而 趋 于 均匀 一 致 , 变 成 平衡 状态 。 上 述 体 
系 称 为 连续 体系 feontinuous system) 或 稳 态 体系 (steady system), 例如 ,一 根 金 属 
棒 的 一 端 与 501 的 大 热源 接触 , 另 一 端 与 OT 的 大 热源 接触 。 将 这 根 金 扁 棒 选 作 
体系 , 它 的 温度 从 一 端 到 另 一 端 是 连续 均匀 变化 的 (从 505 变化 到 ОС), EBA 
下 ,这 根 金 属 棒 的 各 部 分 的 证 度 虽 都 不 随时 间 而 变 ,但 苦 将 这 根 金 属 棒 从 两 大 热源 
取 走 ,完全 与 环境 隔离 开 后 ,其 各 部 分 的 温度 立即 起 变化 而 趋 于 均 色 一致 。 稳 态 体 
系 与 均 相 平衡 体系 的 不 同 在 于 ,前 者 各 部 分 的 性 质 是 木 同 的 ,而 后 者 却 是 相同 的 。 
稳 态 体系 与 非 均 相 平 衡 体 系 的 不 同 在 于 ,前 者 各 部 分 性 质 的 变化 是 连续 均匀 的 ,而 
后 者 却 是 飞 芋 式 突变 的 , 即 不 连续 的 ,处 于 平衡 状态 的 体系 称 为 热力 学 平衡 体系 
‘以 后 简称 平衡 体系 )。 热 力学 平衡 必须 同时 包括 下 列 三 种 平衡 : 

(1) 力学 平衡 (mechanic equilibrium) 在 不 考虑 重力 场 的 影响 下 ,体系 内 各 部 
分 之 间 ,以 及 与 环境 之 间 没 有 不 平衡 力 存 在 。 在 以 非 刚性 壁 为 界面 的 情况 下 ,界面 
不 发 生 相 对 移动 。 如 果 体 系 与 环境 被 一 个 刚性 壁 隅 开 , 即 使 双方 压力 不 等 ,体系 仍 
处 于 力学 平衡 。 

(2) 热平衡 (thermal equilibrium) 体系 内 各 部 分 之 间 以 及 与 环境 之 间 的 温度 
相等 。 如 果 界 面 是 绝热 辟 , 则 可 以 不 考虑 体系 的 温度 是 否 与 环境 的 温度 相同 。 

(3) 物质 平衡 (material equilibrium) ”体系 内 既 没 有 物质 从 一 部 分 到 另 - 一 部 分 
的 净 迁 移 , 又 设 有 净化 学 反应 发 生 , 亦 即 体系 内 各 部 分 的 物质 组 成 均匀 一 致 ,日 不 
随时 间 而 变 。 物 质 平衡 包括 相 平衡 和 化 学 平衡 。 

在 经 典 热力 学 中 ,所 谓 体 系 的 性 质 就 是 体系 处 于 平衡 状态 下 的 宏观 性 质 ,其 数 
值 具有 统计 平均 意义 。 假 设 有 两 个 体系 AMB ЖЕ А 中 所 测 得 的 每 一 个 宏观 性 
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质 的 数值 都 等 于 体系 В РАНЕЕ ГІН, А АБ T PE А ТН ШЕ ЯЗ. 
衡 状 态 。 因 此 ,一 个 体系 的 平衡 状态 (以 后 简称 状态 ) 为 其 宏观 性 质 的 一 定数 值 所 
确定 。 反 之 , 若 一 个 体系 处 于 一 定 的 状态 , 则 该 体系 的 每 一 个 宏观 性 质 都 有 有 -一 个 确 
定 的 数值 ， 因 此 ,这 些 宏 观 人 性 质 也 称 为 状态 函数 (state funetion) ,因为 宏观 性 质 的 
数值 是 体系 状态 的 单 值 函数 。 热 力学 性 质 .热力 学 变量 和 状态 函数 都 是 同义词 。 

状态 函 煞 的 一 个 重 台 特征 就 是 其 数值 只 次 定 于 体系 当时 的 状态 ,而 与 体系 是 
如 何 形成 的 和 将 来 是 怎样 变化 的 无 关 。 例 如 ,我 们 测 得 101 325Ра.25С7К,10р 纯 
水 的 诸 性 质 的 数值 都 与 这 纯 水 是 如 何 形 成 的 无 关 , 不 管 此 纯 水 是 由 水 节气 淮 效 而 
形成 的 ,还 是 由 交融 化 而 形成 的 。 正 是 由 于 状态 函数 的 这 АЕ ESE HH АЖ 
变 到 另 一 个 状态 的 同一 性 质 的 改变 值 只 与 这 两 个 状态 有 关 , 而 与 体系 在 这 两 个 状 
态 之 间 变 化 所 经 历 的 具体 组 节 无 关 。 例 如 ,一 定量 的 气体 的 压力 为 101 325Ра, А 
度 为 25Y , 若 变 化 到 压力 仍 为 101 325Pa, 混 度 为 100 世 , 则 这 个 气体 的 温度 改变 值 
为 75 记 。 至 于 该 气体 的 温度 是 如 何 从 25285 100°С 的 ,可 以 不 必 考 虑 ;或 许 是 
在 101 325Pa 下 先 被 冷却 到 0f ,然后 再 从 СИЖУ = 100 人 ;或许 是 在 
101 325Pa 下 直接 从 25 亿 加 热 升温 至 150€ ,再 从 150 亿 冷却 到 100С ,这 两 种 情况 
下 的 渔 度 改 变 值 都 是 75. 

体系 的 性质 有 许多 个 ,只 要 其 中 一 个 发 生 了 变化 ,体系 的 状态 也 就 随 之 而 姿 ， 
反之 ,在 特定 条 件 下 ,可 以 人 为 地 使 体系 的 某 一 个 (或 几 个 ) 性 质 维持 不 变 :而 使 体 
系 的 状态 发 生变 化 ,此 时 体系 的 其 他 未 固定 的 性 质 就 要 随 之 而 变 。 那 么 ,是 否 只 有 
当 体 系 的 所 有 人 性 质 都 确定 后 ,体系 的 状态 才能 确定 呢 ” 并 非 如 此 。 实 际 上 体系 的 
诸 性 质 之 间 并 不 是 独立 无 关 的 ,而 是 有 一 定 的 依赖 关系 。 所 有 性 质 中 只 有 几 个 是 
独立 的 ,只 要 这 几 全 独立 人 性质 确 定 后 ,其余 性 质 也 就 随 之 而 定 , 体 系 的 状态 也 就 确 
定 。 应 该 指出 ,体系 的 任何 一 个 性 质 都 可 以 作为 独立 性 质 ,通常 选取 实验 上 容易 
测定 的 或 比较 方便 的 性 质 作 为 独立 人 狂 质 。 至 于 至 少 需要 几 个 独立 性 质 才能 确定 一 
个 体系 的 状态 ,这 只 能 由 实验 来 决定 ,热力 学 是 不 能 断定 的 。 


2.2.3 状态 方程 式 


确定 体系 状态 的 热力 学 变量 之 间 的 定量 关系 式 称 为 状态 方程 式 。 从 热力 学 定 
律 推导 不 出 体系 的 状态 方程 式 ,只 能 用 实验 来 确定 ;也 就 是 说 ,只 能 从 实验 上 来 确 
证 至 少 需要 几 个 独立 变量 才能 确定 体系 的 状态 ,同时 确定 其 他 热力 学 变量 与 独立 
变量 之 间 的 关系 。 我 们 已 从 实验 得 到 理想 气体 的 状态 方程 式 为 pV = nRT, 式 中 
р =, ТЕМНЫЕ, V 是 体积 , * ВИНЕ mo), R 是 气体 党 
量 。 实 验 表 明 , 一 个 纯 物 质 均 相 体系 的 体积 在 一 定 T Ap МЕНДЕ». В, 
一 纯 物 质 均 相 体系 的 状态 方程 式 通常 可 写成 

У = „КТ, р) (2-1) 
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式 中 国 数 K 决定 于 物质 的 性 质 。 因 为 V 与 的 函数 关系 对 任何 纯 物 质 都 是 相同 
的 ,而 且 对 于 一 个 封闭 体系 来 说 ,nn 十 固定 不 变 的 ,所 以 习惯 上 消去 x ,将 状态 方程 
式 写 成 仅 是 强度 性 质 作 为 独立 变数 的 方程 式 。 为 此 ,我 们 定义 纯 物 质 均 相 体系 的 
摩尔 体积 Y 为 


Ув = Vv zn (2-2) 
这 样 Vn 是 工 和 的 函数 ,状态 方程 式 可 写成 
Vi = КЕТ, р) (2-3) 


例如 .对 于 蛙 想 气体 , У, = КТ/р. 因此 , 纯 物质 均 相 封闭 体系 以 T p, Vn 三 个 
变数 志 示 的 状态 上 方程式 也 可 写成 
p= С(У,,Т) (2-4) 

APAR G 也 决定 于 物质 的 性 质 { 即 ,不 同 物质 有 不 同 的 С). 

由 于 存在 上 述 的 状态 方程 式 , 三 个 变数 中 只 有 两 个 是 独立 的 ,确定 了 其 中 任意 
两 个 变数 ,第 三 个 也 就 随 之 而 定 。 我 们 可 用 三 维 立 体 图 表示 状态 方程 式 ,zy .= 
三 个 互相 垂直 的 轴 分 别 代表 工 .eVu。 三 维 空间 中 任 一 点 代表 体系 的 -- 个 状态 。 
为 方便 起 见 ,通常 保持 一 个 变数 不 变 , 其 他 两 个 变数 的 关系 可 用 平面 图 来 表示 。 例 
如 ,固定 了 不 变 ,可 以 得 到 р 与 Vi 的 关系 图 ,所 得 曲线 称 为 等 温 线 (isotherms)， 
固定 р 不 变 , 可 以 得 到 У, 与 工 的 关系 图 ,所 得 曲线 称 为 等 压 线 fisobars) .国定 
Уы 不 变 , 可 以 得 到 p 与 的 关系 图 ,所 得 曲线 称 为 等 容 线 {isochores}。 

以 后 我 们 会 发 现 体系 的 许多 热力 学 性 质 可 用 p. Va T 的 彼此 偏 微 商 表示 。 
因为 这 些 偏 微 商 在 实验 上 很 容易 测量 ,所 以 很 有 用 。pp У T Z BJ 622 4 5 
Е, Вр 
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2pY 1 I 
Ë mir (ӘУ, /Әр)т (2-5) 
并 且 有 循环 关系 式 
Әр 2У„\ faTy _ I 
ELG, --і (2 6) 


АЖ 


226. 近代 物理 化 学 (上 册 】 


. i 


Әр _ i др ӘУ _ (2У„/9 Г), Е 
Ur), =- (53: 052), Gv: 277 
HETA, А-Т Е уг 9. НУ ЭТ), ЖКУ 9р) т 为 独 
立 的 ,因为 这 两 项 容易 被 测量 ,其 余 四 个 无 需 浏 量 , 可 以 间接 算得 。 

我 们 定义 物质 的 恒 压 热 脱 胀 系数 (isobaric thermal expansivity) a ЖИН И ЕЯ 
系数 fisothermal compressibility) < 为 


1 (ӘУ 1 |9У, 
ы атың — —. 2- 
=) -- |) _ 
«СТ,р) ` Y Әр т.п 7- V. Әр т (2 9) 


通常 о ЕН. НЕКИЕ 0-41 2 7101 325Pa 下 体积 随 温度 升 高 而 减 
小 ,a 为 负 值 。 从 和 热力 学 定律 可 以 证 明 к 总 是 正 值 。 式 (2 - 7) 可 以 写成 


(2А) - = (2-10) 

对 于 理想 气体 来 说 , У, = RT /p НИ 
ОНЕГИН 
下 
Т) -#-: a 


得 到 与 式 {2 - 10) 相 同 的 结果 。 

固体 的 a 值 在 10 2-10 K !2 BL, ЖИ a 值 在 10-35 一 10-3K-! 之 间 
(a =10 К ERA MEFS 100 ,体积 增 大 1%)。 气 体 的 a 值 可 用 理想 气体 的 
a 值 来 估计 理想 气体 的 a= 二 ,温度 在 100—1 000K 之 同时 ,a (НЕ 10-2 —10 3 
K 之 间 。 

B] K № к {Е ТЕ 107° ~ 10 ° (101 325Ра) 52, Ж ЖИ к Ех 
10: “(101 325Ра) ! 左 右 , 理 想 气 体 在 压力 为 1 和 10(101 325Pa) 时 ,其 x 值 分 别 为 
1 和 0.1(101 325Pa) !。 由 此 可 知 ,固体 和 液体 是 很 难 压 缩 的 。 

应 该 强调 指出 ,上 述 状态 方程 式 是 对 纯 物 质 均 相 封闭 体系 而 言 的 。 对 均 相 多 
组 分 封闭 体系 .状态 方程 式 中 除 p、V、T 变量 外 ,还 要 加 上 表示 体系 组 成 的 变量 。 
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2.2.4 Ж 


体系 处 于 平衡 状态 是 有 条 人 凰 的 ,这 个 条 件 就 是 外 界 条 件 ( 即 环境 ) 不 变 和 体系 
的 性 质 不 戎 时 间 而 变 。 如 果 外 界 条 件 或 体系 的 性 质 发 生 了 变化 , 则 体系 的 状态 就 
会 随 之 而 变 。 体 系 状 态 的 变化 称 为 过 程 。 完 成 指定 始 态 和 末 访 的 过 程 的 具体 步骤 
称 为 途径 。 根 据 发 生 过 程 时 体系 所 处 情况 的 不 同 ,可 将 过 程 分 别 命名 为 : 

(1) 恒温 (或 称 等 温 ) 过 程 (isothermal process) ”在 整个 过 程 中 ,体系 的 温度 始 
终 保持 不 变 或 始末 访 相 辣 而 中 间 有 流动 。 

(2) 恒 迁 (或 称 等 压 ) 过 程 (isobaric process) 在 整个 过 程 中 ,体系 的 压力 始终 
保持 不 变 或 始末 态 相同 而 中 间 有 波动 。 

(3) 恒 容 ( 或 称 等 容 ) 过 程 (isochoric process) 在 整个 过 程 中 ,体系 的 体积 保持 
不 变 。 

(4) 绝热 过 程 (adiabatic process) 在 整个 过 程 中 ,体系 与 环境 没有 热量 交换 

(5) 循环 过 程 (cyclical process) 体系 经 历 许多 途径 后 回 到 原始 状态 。 

完成 体系 从 一 个 状态 变 到 另 一 个 状态 的 过 程 可 有 许多 个 不 同 的 途径 。 例 如 ， 
一 定量 的 气体 ,温度 为 25 亿 ,压力 为 10 x 101 325Pa, 在 保持 气体 温度 不 变 的 情况 
下 ,气体 脱 胀 到 上 庄 力 为 101 325Pa。 这 是 一 个 恒温 过 程 。 完 成 这 个 过 程 的 途径 可 有 
许多 个 ,例如 采用 下 列 两 个 途径 ;(i) 一 步 完 成 一 气体 {体系} 反抗 恒定 外 压 ( 即 环 
境 的 压力 )101 325Pa, 一 次 膨胀 到 末 态 。(ii) 分 两 步 完 成 一 一 气体 先 反 抗 信 定 外 下 
5101 325Ра, 膨胀 到 中 问 状态 ,然后 形 反 抗 恒 定 外 压 101 325Pa, ВВК А. 
十 述 两 种 不 同 途 径 如 下 图 所 示 : 


нж 


290,10 x 101 325%, F) 


Ж 2% 


25°C, 101 325Pa, р, 


ЧЕКЕ 101 325Ра 


ЕЖЕ ЕКІН ДН НАКА АЈ ВО. МЖК 
改变 值 不 会 因 途 径 不 同 而 有 差别 , 即 др = p- pi = — 9 x 101 325Pa, AV = V, - 
Vio УХЕ: Ури, ЗЕЕ а: 
分 复杂 的 ,由 实际 途径 计算 状态 函数 的 改变 值 可 能 比较 困难 。 但 是 根据 上 述 状 态 
郴 数 的 特性 ,我 们 可 以 设计 出 比较 简单 的 途径 来 计算 状态 函数 的 改变 值 , 其 结果 与 
实际 发 生 过 程 的 一 样 。 热 力学 方法 之 所 以 简便 就 基于 此 。 
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2.2.5 ИЖ 


当 体 系 的 状态 发 生变 化 时 ,通常 与 环境 有 能 量 交 换 。 在 热力 学 中 ,体系 与 坏 境 
变换 能 量 的 方式 分 为 两 种 :一 种 称 为 功 , 另 … 种 称 为 热 。 

功 的 定义 是 ,在 体系 状态 发 生变 化 时 ,通过 体系 与 环境 之 间 的 界面 流动 的 能 
量 , 并 且 此 能 量 总 是 可 以 通过 适当 装 兽 当量 地 转变 成 环境 中 某 一 重 物 的 开 降 。 臣 
用 符号 W 表示 。 热 力学 中 经 常 示 到 的 是 在 反抗 外 力 的 作用 下 ,体系 体积 变化 而 
与 环境 交换 的 功 , 此 称 为 体积 功 (p У 功 )。 除 体积 功 外 尚 有 其 他 的 功 ,如 电 功 、 
表面 功 , 柚 功 等 , 称 为 非 休 积 功 ,用 W 表示。 功 伴 随 着 质点 的 定向 移动 , 功 的 本 质 
是 分 子 的 有 序 运 动 ,体系 与 环境 之 间 功 的 交换 引起 组 成 体系 的 分 子 的 能 级 改变 。 

热 的 定义 是 ,在 体系 与 环境 之 闻 由 于 存 寿 温度 差 而 引起 体系 状态 发 生变 化 时 ， 
通过 体系 与 环境 之 间 的 界面 流动 的 能 量 , 并 且 此 能 量 总 是 从 高 温 点 自动 流向 低温 
点 。 热 用 符号 Q 表示 。 热 的 本 质 是 体系 与 环境 间 因 内 部 质点 无 序 运动 平均 强度 
不 同 而 交换 的 能 量 。 

功 和 热 的 正 贰 号 有 不 同 的 规定 ,本 尼采 用 下 述 标准 : 

ЖАЯ W>0, 
ERASME W<; 
ЖА Q>0, 
体系 放 热 0<0, 

功 与 热 的 单位 与 能 量 的 单位 相同 ,在 SI 制 中 都 是 焦耳 (Joule, 符 导 ])。 

在 上 述 两 个 定义 中 ,我 们 必须 特别 注意 以 下 几 点 ， 

(а) 功 和 热 只 出 现在 体系 状态 变化 中 ,只 存在 于 体系 与 环境 之 间 的 界面 上 。 
它们 是 与 过 程 与 途径 联系 在 一 起 的 ,一旦 过 程 终止 ,就 无 功 和 热 可 言 。 它 们 一 旦 离 
开 界 面 ,就 进 人 体系 或 环境 中 , 变 成 为 体系 或 环境 的 能 量 。 因 此 说 体系 或 环境 有 多 
少 功 和 (或) 热 , 是 没有 意义 的 。 功 和 热 都 是 被 交换 的 能 量 ,从 微观 角度 来 说 , 功 是 
大 量 厦 点 以 有 序 运 动 的 方式 传递 的 能 量 , 热 是 大 景 质 点 以 无 序 运动 的 方式 传递 的 
能 量 。 

(b) 功 和 热 必 须 由 环境 受到 的 影响 来 显示 .判断 过 程 中 是 否 有 功 和 热量 是 基 
于 环境 是 否 受 到 影响 的 观察 结果 [对 功 来 说 ,是 环境 中 重 物 的 升降 高 度 ;对 热 来 说 ， 
是 环境 中 一 定量 物质 (例如 水 ) 的 六 上 度 升 降 ], 面 不 能 只 看 体系 的 状态 是 否 发 生 了 
变化 。 

(с) 功 和 热 都 不 是 体系 的 性 质 ,不 是 状态 函数 ,是 对 途径 而 言 的 ,它们 是 途径 
РА (pathfunction) e ЖЕЛМЕН, За Жж АУН), ПЛ [А], Я] se + 
的 数值 也 不 相同 。 只 知道 体系 始 未 态 的 性 质 ,而 不 知道 具体 途径 是 无 法 求 算 切 和 
热 的 数值 的 。 
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2.2.6 体积 功 的 计算 


央 体 系 体积 变化 而 引起 的 体系 与 环境 间 交 撞 的 功 称 为 体积 功 。 经 上 典 力 学 中 ， 
功 等 于 力 乘 以 力 方 向 上 发 生 的 位 移 。 若 位 称 变 化 为 d> , 则 所 做 的 微 功 为 
SW = Е(х)ах 
在 热 万 学 中 , 功 总 是 引起 环境 状态 的 变化 ,总 是 可 以 通过 适当 装置 转变 为 环境 
中 某 重 物 的 上 升 或 下 降 , 所 以 体积 功 中 的 力 是 和 外力 F... ЖБИ E js 
胀 功 , 体 积 是 增 可 的 , 功 为 负 值 。 外 力 对 体系 向 功 时 ,体系 体积 减 小 ,是 压缩 功 , 功 
为 正 值 ， 
热 万 学 中 膨胀 功 
ôW =- Е ах (2-14) 
设想 有 一 模 截 面 为 4 ИНЕТЕ, HAEA МЖ, ТЕНТЕЗЕЗЕ E 
的 外 压 为 р. ИНН 下 ,= pa A 作用 下 活塞 缓慢 移动 了 di 距离 , 则 流体 
对 环境 的 微 功 为 
SW =- Fadi = ~ padi --р.ау (2-15) 
式 (2 一 15) 是 膨胀 体积 功 计算 的 依据 ， 
对 体积 不 连续 变化 的 有 限 过 程 ,整个 过 程 的 膨胀 功 为 


W =- Ур. АУ, (2-16) 
HERERO , EA 
w --| padV (2-17) 


这 是 线 积分 ,与 途径 有 关 。 式 中 ЕНЕ ЖЕНЕ , 称 为 外 压 。 计 算 功 
值 时 ,必须 知道 具体 过 程 ,否则 无 法 计算 ,因为 功 是 途径 函数 。 下 面 举例 说 明 几 个 
简单 过 程 的 体积 功 的 计算 。 
(1) ЕН 
Ро О, (2-16),97-0 
(2) 反抗 恒 外 压 ры ЖК 
W =- 2р АУ = рь АУ = р (У – V.) =- paAV 


(3) 恒 压 过 程 
Pex 一 也 = 常数 W=- p(V,— V.) 
(4) БІЗЕ ИК 
ТИНА ы , ЗЕЯ ЖЫ А ЕЕ, 
(i) 反抗 桓 外 压 一 次 膨胀 
= рУ М) ~ pal Va- V.) 


434. ЕЕ ( L fl) 


ИИ HF 2 — 1 中 的 阴影 而 积 。 


P, £ 


| 一 一 > 


2-1 МЕ 
(1) АК 


2-3 ЖАК 


И. = [рМ И) р: М?1 
功 值 如 图 2-2 中 的 阴影 面积 ,可 看 出 | W| > | W. |. 
(ін) 无 数 次 膨胀 (可 道 膨 胀 ) 
每 次 膨胀 时 р = рар, ЕЖ р 小 一 个 无 限 小 量 dp. 


We [ рыву = - [вау } | doav=-| pav (2-18) 


УН ШІН 2-3 МІНДЕ. ББ Сі), ЕК, ЖИ 
Кн ЖАН ШОЛ(- У), HFE HHEH HEZ 过程 
ПОЕ KURO АЖО АВН ЫН РАЗ. Е Ра ЭЕ В А. 
ВН p ЕА А RAS ЦЕ Р. RERE Р у D] W: 
过 程 。 可 首 膨 胀 过 程 体 系 对 环境 做 的 功 最 大 ,可 逆 压 缩 过 程 ,环境 对 体系 向 的 功 最 
小 。 可 道 过 程 的 效率 最 高 。 

对 于 理想 气体 恒温 可 道 膨 胀 过 程 , 则 有 

- Же frav - Г iay = "ВТ (2-19) 
нілі W RI F na pra Яп а НІ НЕ. Жарты 
程 的 体积 功 无 法 计算 。 


2.2.7 ”可逆 过 程 和 不 可 逆 过 程 


显然 ,在 可 逆 过 程 中 体系 由 始 态 变 到 未 态 所 经 历 的 时 间 是 无限 长 ,实际 上 我 们 
不 可 能 真正 实现 可 北 的 状态 变化 ， 因 此 ,可 道 过 程 是 一 个 理想 过 程 。 实 际 过 程 总 
旦 不 可 逆 过 程 , 它 可 以 非常 接近 于 ,但 永远 达 不 到 可 道 程度 。 

在 热力 学 中 ,可 逆 过 程 是 一 个 非常 重要 的 概念 ,虽然 它 实 际 上 不 可 能 真正 实 


PI 热 为 学 第 一 定律 У 


HE, H A АИЫН n miiiay A Kuki |x, АТИ E А K LERT AAI ӘН ХЕ 
J ARRE. АЗН я, анан ЕДО А5 e BIL EE НЕ 
е ЕА ГРЕЕНЕ, ТА ЕЕЕ рт ЕВУ n] ВЕНН, 

АЕА НВ НЕ TAE УЕ Z [aj ТАҚ ЕЗ Bë Et 
的 状态 变化 ,此 时 在 可 道 过 程 中 体系 与 环境 之 间 的 温度 差 是 无 限 小 。 总 之 ,热力 学 
ПЕН А FRF: 

(a) 在 可 逆 社 程 中 ,体系 的 状态 以 无 限 小 的 变化 进行 ,其 一 连 串 中 间 状 态 无 限 
接近 于 平衡 态 , 整 个 过 程 进行 的 速度 是 无 限 慢 ,所 经 历 的 时 间 是 无 限 长 。 

(b) 促 使 体系 状态 发 生变 化 的 推动 力 是 无 限 小 (例如 ,在 体积 变化 中 外 压 与 体 
系 讨 力 差 为 一 个 无 限 小 量 dp ;在 热量 交换 中 体系 与 环境 之 闻 的 温度 差 为 无 限 小 量 
dT 了 T)。 夺 改变 此 推动 力 的 方向 ,就 能 使 过 程 沿 原来 相同 途径 反 向 进行 ,体系 和 环境 
也 都 能 同时 恢复 其 原始 状态 。 

不 具有 以 上 特点 的 一 切实 际 过 程 都 是 热力 学 木 可 道 过 程 。 应 该 指出 ,不 能 将 
不 可 递 过 程 理解 为 根本 不 能 逆向 进行 的 过 程 。 一 个 不 可 逆 过 程 发 生 后 ,也 可 以 设 
法 使 体系 恢复 原状 。 但 当 体 系 回 到 原始 状态 后 ,环境 必定 发 生 了 某 些 变 化 ,不 能 同 
时 也 恢复 原状 。 关 于 这 个 问题 我 们 将 在 热力 学 第 二 定律 中 再 详细 加 以 讨论 。 


2.2.8 热力 学 能 


热力 学 能 ,又 称 内 能 (internal cnergy)。 它 主要 指 体系 内 部 分 子 之 间 相 互 吸引 
或 排斥 的 能 量 ( 即 分 子 间 的 位 能 ) ,分 子 的 平 动 .转动 及 分 子 内 部 各 原子 问 的 振动 
电 村 运动 . 核 的 运动 能 量 等 。 热 力学 能 就 是 体系 内 部 所 有 各 种 运动 的 能 量 的 总 和 ， 
开 不 包括 体系 的 宏观 动能 和 宏观 位 能 。 热 力学 能 以 符号 U 表示 , 它 是 广度 性 质 
的 ,单位 是 焦耳 (J)。 摩 尔 内 能 Un 是 强度 性 质 . 单 位 是 J mol-1。 由 于 对 分 子 内 部 
的 运动 形式 的 认识 并 没有 终止 ,因此 热力 学 能 的 绝对 值 不 能 确定 ,只 能 知道 它 的 变 
化 值 。 

热力 学 能 U 是 状态 函数 , 它 只 与 体系 的 始 .未 态 有 关 ,而 与 途径 无 关 。 它 具有 
状态 函数 的 一 切 特性 : 


а) фаг = 0 ,而 功 . 热 不 是 状态 函数 ,3Q 0,00% ео. 


(2) 对 于 组 成 恒定 的 封闭 体系 ,确定 体系 的 状态 只 需 2 个 独立 变数 ,我们 选择 
ТУ, 的 全 微分 形式 为 


dU = (55) ат + (55) av (2-20) 


. 32. 近代 物理 化 学 { 上 册 ) 


2.3 热力 学 第 一 定律 
2.3.1 热力 学 第 一 定律 


热力 学 利 一 定律 是 能 量 守 恒 和 转换 定律 ,可 表述 为 :孤立 体系 的 能 量 是 守恒 的 ” 
或 “一 个 体系 处 于 确定 状态 时 ,体系 的 热力 学 能 上 其 有 单一 确定 数值 ,体系 状态 发 生变 
化 时 ,体系 热力 学 能 的 变化 完全 取决 于 体系 的 始 态 与 终 态 而 与 状态 变化 的 途径 无 
天 ”"。 热 力学 第 一 定律 的 妨 一 种 说 法 是 “第 一 水 动机 不 可 能 实现 ”"。 所 丧 第 一 永 动 机 
是 只 对 外 界 做 切 而 不 消耗 任何 形式 能 量 的 机 器 ,这 是 违背 能 量 守 便 原 埋 的 。 


2.3.2 封闭 体系 第 一 定律 的 数学 式 


封闭 体系 是 只 与 环境 有 能 量 交 换 而 无 物质 交换 的 体系 。 体 系 从 始 态 1 变 至 终 
态 2 的 热力 学 能 变化 量 来 源 于 环境 传递 给 体系 的 功 和 热 。 


AU = Q + W (2-21) 
若 体系 状态 变化 为 无 限 小 量 时 ,上 式 写成 
dU = 8Q + ôW (2-22) 


以 上 两 式 是 封闭 体系 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 式 (1 一 21) 及 (1 ~ 22) 中 
的 Q. W 的 正 仙 号 ,如 前 所 述 , 均 以 体系 实际 得 失 来 确定 , 即 体 系 从 环境 获得 热 与 
J, ӨО. 的 数值 规定 为 正 , 反 之 则 Q. W 的 数值 规定 为 负 , 因 而 热力 学 能 增加 为 
正 ,减少 为 负 。 


2.3.3 ЖН 


H= U+ pV (2-23) 
定义 这 个 新 函数 是 因为 它 在 许多 实际 过 程 ,特别 是 重 压 过 程 和 敞开 体系 稳 流 
过 程 中 ,表现 出 有 用 的 性 质 。 对 于 微小 的 变化 


dH = dU + d( pV) = dU + Vdp + рау (2-24) 
对 于 有 限 的 变化 
АН = АЦ + A( pV) = AU + (p; V, — МУ) (2-25) 


由 于 U 的 绝对 值 不 能 求 , 故 H 的 绝对 值 也 不 能 求 。 互 是 状态 函数 ,属于 广度 性 
质 , 其 有 状态 函数 的 一 切 特征 。 对 组 成 慢 定 的 封闭 体 , H 的 全 微分 可 表示 为 

3 JH 

dH = (== = - 

| ) aT + (5: |а (2-26) 


2.3.4 "ЕЕ А Q, БАН 
将 热力 学 第 一 定律 数学 表达 式 (2 ~ 22) 代 人 式 (2 - 24) ,得 
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ЧН = 89 + SW + Vdp + pd V (2-27) 

(2-27 КЕК ЈА НАЈ, ЯҒНИ Н W =0) 的 条 件 
下 ,因为 SW= – рау, Н ар =0, БИ 

ан = 80, (2-28) 
对 于 有 限 变化 过 程 

АН - О, (2-29) 
式 42-28) 及 地 -29) 的 适用 条 件 是 封闭 体系 只 做 体积 功 恒 压条 件 下 的 尾 一 变化 过 
程 ,可 以 是 简单 训 Y. 工 变化 ,可 以 是 相 变 化 ,也 可 以 是 化 学 变化 。 此 两 式 表明 ,在 
土 述 条 件 下 „КОВ РВК ДМА И ,而 且 只 与 体系 的 始 .未 态 
有 关 , 而 与 具体 途径 无 关 。 


2.3.5 ERR Qy S AU 


根据 式 (2 - 22) 有 
dU = 309 TSW = 8Q - p..dV + šW 
ЕЗИ RAERD W =0) 且 恒 容 条 件 下 ,因为 dV =0,8W’ =0, 故 


dU = 86), (2- 30) 
对 于 有 限 变 化 
AU = Qy (2-31) 
同 理 , 上 两 式 适 用 于 封闭 体系 只 人 微 体 积 功 恒 容 条 件 下 任 一 变化 过 程 。 
2.4 热 容 


封闭 体系 在 无 相 变化 .无 化 学 变化 , 恒 压 或 恒 容 .不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ,体系 
内 温度 的 改变 而 与 环境 交换 的 热 , 称 为 显 热 。 在 一 定 温度 .压力 只 合体 积 功 的 封闭 
体系 发 生 相 变 时 与 环境 交换 的 热 , 称 为 相 变 热 或 潜 热 。 还 有 在 恒 压 或 便 容 只 做 体 
积 功 的 封闭 体系 内 ,发 生化 学 反应 时 与 环境 交换 的 热 , 称 为 化 学 反应 热 。 本 节 讨 论 
如 何 用 基础 热 数据 Cv,n 和 Cn 计算 显 热 。 


2.4.1 Ж Cy 
对 无 相 变 化 .无 化 学 变化 ,不 做 非 体 积 功 的 恒 容 条 件 下 的 封闭 体系 , Cy 的 定 
XA 


cy = = (28) 
“ат MTh 


对 纯 物 质 而 言 ,物质 的 量 为 1mo 时 ,其 恒 容 摩尔 热 容 Cv m= Сут, 人 们 从 实验 


(2-32) 


. 34 - ARMEER EH) 


-= - 


ЗИЈАН Л ВО Cy, 作为 基础 热 数 据 , 列 成 手册 以 供 查 用 。 
2.4.2 BERE C, 
AEE TERE W 一 0, 恒 压条 件 的 封闭 体系 ,C, 的 定义 为 
o 20 = (28) (2-33) 
p 


dT IT 
对 纯 物 质 而 言 , 其 摩尔 伍 压 热 容 记 为 С.о 常用 的 是 标准 摩尔 恒 压 热 容 Cmo 
它 是 物质 的 特性 ,并 随 聚 集 状 态 而 变 。 上 标 “ 日 "表示 在 标准 态 下 ,压力 规定 为 
р“, Я р” = latm=101 325Pa, 现 在 规定 p° = 105Pa。 手 册 上 查 得 的 C2 ,往往 
表达 为 温度 的 多 项 式 , 邑 
Cim = a + bT + сТ? + ат? (2-34 

或 

Ср = a + bT + T? + a'T Š (2-35) 
Жарас dd 是 经 验 常 数 ,由 各 物质 的 特性 决定 , 查 用 数据 时 要 注意 数据 
征用 的 温度 范围 。 


2.4.3 C, 与 Cy 的 关系 


С, 和 Cy 在 化 学 中 是 最 重要 的 两 个 物理 量 ,并 且 它 们 的 数值 一 般 不 相等 , 因 
此 有 必要 找 出 它们 之 间 的 关系 ,从 而 由 实验 易 测 得 的 с, 值 求 出 Cy 值 。 具 体 推导 
如 下 ; 


— Е ЕЗ 
y 


| 
E| (57 

| 

| 


эт), PF), - (57), (2-36) 


P 2 T 


U 
| ат + | zj dv 


— Ü 


(去 ) = 
IT), - 
将 式 (2 - 37) 代 人 式 (2-36), 得 


o-c [6600 08) em 


式 (2- 38) 是 C, 与 Cv М ВЖЕ НРА АЕ ОУ = 0 的 任 
何 性 定 组 成 均 相 封闭 体系 。 


эт) t v) r), (2-37) 
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在 恒 容 升温 过 程 中 ,不 需 做 体积 功 ,体系 从 环境 吸收 的 所 有 热 都 变 成 内 能 ,成 
为 分 子 无 规则 的 热 运动 ,反映 在 体系 温度 的 升 高 上 。 在 便 压 升温 过 程 中 ,体系 从 环 
境 吸 收 的 热 变 成 三 部 分 能 时 。 
рт} 这 是 体系 涯 度 开 高 1K, 由 于 体积 增 大 反抗 外 于 ,对 环境 所 修之 
р 
功 , 这 部 分 能 量 还 给 环境 。 


(GD (бу), (бт), 击 于 温度 升 高 ,体积 增 大 ,要 克服 内 束 力 所 做 的 内 功 。 


д 
(5), ЖИЕ. НЕН ИЯ жен ЗЕЛЕНИ, тет 


ау 
成 了 分 子 间 的 位 能 。 

Gü) Су ”从 环境 吸收 的 热 变 为 体系 的 内 能 ,用 于 升 高 湿度 。 因 比 , 使 体系 的 
温度 升 高 1K, 恒 压 过 程 所 需 吸 收 的 热 多 于 便 容 过 程 所 需 吸 收 的 热 , 即 С, > Су. 
由 此 可 知 , 者 体系 在 信 压 升温 和 恒 容 升温 两 过 程 中 分 别 吸 收 相同 的 热 , 即 aQ, = 
8$Qv, 则 恒 容 升 温 过 程 中 体系 温度 的 升 高 大 于 恒 压 升温 过 程 中 体系 温度 的 升 高 , 即 
(aT)y> (dT),, 


2.4.4 单纯 变温 过 程 的 热 的 计算 


在 无 相 变化 .无 化 学 变化 、W’ =0. 恒 压 或 恒 容 条 件 下 ,体系 仅 因 温度 改变 而 与 
环境 交换 的 热 可 用 下 列 公 式 进行 计算 。 


EERE 
2 
Q, = АН = ЕЛІН (2-39) 
E nC У, МЕ 
Q, = АН = xC, Ta - Ту) (2-40) 
恒 容 过程 
Оу- AU = [асу ат (2-41) 


ж n Cy m АЖЖ, Д) 
Чу = AU = яСу,(7;- Т) 


2.5 热力 学 第 一 定律 应 用 于 理想 气体 
2.5.1 Joule 实验 


1845 年 Joule 做 实验 来 测定 气体 的 { 3 ) „НЫНЕ АСТ СВР НИИ 


2% 这 代 物 理化 学 [上 向) 


胀 ) 后 气体 温度 的 变化 ,实验 装置 如 图 2 -4 所 
Re 用 一 个 旋塞 将 一 个 盛 有 气体 的 圆 瓶 A 与 
一 个 抽 成 真空 的 圆 瓶 号 连接 起 来 。 将 这 两 个 连 
接着 的 圆 瓶 置 于 外 壁 绝热 的 水 槽 中 ,与 水 达成 
热平衡 ,所 处 的 温度 为 T. 打开 旋塞 ,A 中 气体 
向 真空 瓶 В ВК, РНК Е А #1 
BHAA. Joule 观察 到 档 中 水 的 温度 没有 
2-4 Јоше 向 真空 膨胀 实验 装置 、 恋 化 。 

我 们 来 分 析 一 下 上 述 实 验 。 确定 气体 为 体系 。 在 未 打开 旋塞 前 ,界面 为 圆 瓶 
A 的 内 壁 。 打 开 旋 塞 后 ,此 包含 气体 (体系 ) 的 界面 将 通过 旋塞 孔 向 真空 瓶 避 内 扩 
张 ,因为 反抗 的 外 压 是 零 , 所 以 体系 在 膨胀 过 程 中 没有 对 环境 做 体积 功 (过 程 中 有 
无 功 出 现 ,要 以 环境 是 否 受 到 影响 , 即 某 重 物 的 升降 来 判断 ,而 不 能 只 看 体系 的 状 
态 是 否 发 生 了 变化 )。 因 此 ,封闭 体系 只 做 体积 功 的 热力 学 第 一 定律 表达 式 变 为 
dU =sQ。 又 因为 作为 环境 的 槽 中 水 的 温度 未 变 (通过 插 在 水 中 的 过 度 计 来 观察 
水 温 ), 所 以 体系 与 环境 之 间 没 有 热量 交换 ( 即 过 程 中 没有 出 现 热量 ,这 也 是 以 环境 
是 否 受 到 影响 的 观察 结果 作为 判断 依据 的 )。 因 此 ,dU=0。 因为 体系 (气体 ) 与 环 
境 (水 ) 是 处 于 热平衡 (因为 界面 是 透 热 的 ), 所 以 气体 的 温度 也 未 变 , 即 本 =0. 
在 这 种 情况 下 , 式 (2 -20) 变 为 

JU 
а= (бу) 4% =0 
因为 气体 的 体积 在 打开 旋塞 前 后 发 生 了 变化 (打开 旋塞 前 气体 充满 瓶 А, ЎТ ЕЕЕ 
后 气体 充满 由 A ЖИН В) ,所 以 dV 兰 0。 因 此 
JU 
(55): а 

式 (2 一 42) 的 物理 意义 是 ,在 温度 恒定 情况 下 ,气体 的 内 能 与 体积 无 关 ; 换 言 之 , 气 
体 的 内 能 只 是 温度 的 函数 ,这 就 是 Joule 实验 的 结论 。 

在 joule 实 验 中 ,气体 的 内 能 没有 改变 .是 一 个 等 能 过 程 ( ізепегдегіс process), 


Joule 实验 实际 上 是 测量 { 5 】 ,我 们 定义 


(2-42) 


ше(%); (2-43) 


АА му В Дое R (Sy) (90) ATAA ево EEOSE T, 


VAU: 这 三 个 变数 都 是 体系 的 状态 函数 , 故 有 


(55) бу), (г), =- 


Ж2% пля 637: 


(99), == С СС -- бт), = © 


(2-44) 


Joule 实验 的 结果 是 p=0, 因 此 (了 5】 =0(Су ERATE), Ана ЖИН 


确实 验 表明 ,Joule 实验 是 不 精确 的 ,| 了】 的 数值 很 小 ,但 并 不 等 于 零 。 在 доче 
的 实验 装填 中 ,由 于 水 的 热 容量 大 ,气体 的 热 容 量 小 , 故 不 易 反映 出 水 温 的 变化 。 


气体 在 极 低压 力 下 ,其 p] 才 接近 于 零 。 车 气体 其 有 理想 气体 性 质 (压力 趋 于 


ж),ш( 20) = 0。 因 此 , 式 (2 - 42) 也 可 以 作为 理想 气体 的 定义 式 。 理 想 气体 没 


有 分 子 人 间作 用 力 ,在 其 体积 变化 中 (分 子 间距 离 起 变化 ) ,不 需 做 内 功 ( 克 服 和 分 子 间 
的 引力 所 做 之 功 称 为 内 功 ,这 种 功 对 环境 不 产生 影响 ,在 热力 学 中 不 称 为 功 ); 实 际 


气体 则 不 然 ,体积 改变 ,需要 做 内 功 ,引起 内 能 的 改变 , 故 实际 气体 的 [5 上 不 等 


ж. 
从 Joue 实验 的 结果 得 到 ,对 于 理想 气体 


2U 
(5%), - 0 (2-45) 
在 恒温 时 , pV = 常数 , 故 有 
3U 
5-і, -0 (2-46) 
因为 H= U+ pV АННАН ЖЕК d pV)=0, 故 有 
ӘН ӘН 
2%), -0 (50), = (2-47) 


ріш, SAE А ЕВЕ УЛА REE A, Е NAPAK АН 
ATE T LAER ЛОЖЕ — А0. 


2.5.2 理想 气体 的 С, 与 Cy 之 差 


对 于 理想 气体 来 说 ,因为 由 Joule KETA, (ZE) =0, 所 以 式 (2 - 38) 变 为 
, 


зу 
Ca = Cv = Рт) 


ат 
将 V=nRT/p 代入 得 
С, — Су = nR (2 48) 
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См = Сун = R (2-49) 
因为 固体 利 液体 的 С, 和 Cy 差别 较 小 ,所 以 有 时 可 以 近似 地 取 为 С, Су. ЖШ 
ВЕ, С, 远 比 Cy 易 测定 。 通 过 与 Cr 的 关系 式 , 可 以 从 С, RAC, H 
此 在 一 般 化 党 手册 中 均 列 出 物质 的 С, 值 。 此 外 ,对 于 理想 气体 ,在 统计 力学 一 下 
将 推导 出 ， 


单 原子 分 子 理想 气体 Cy = 5R C = 58 
有 原子 分 子 理想 气体 Су-58 Cpm R 


2.5.3 理想 气体 的 恒温 过 程 


对 于 理想 气体 的 等 温 过 程 ,由 于 热力 学 能 和 焙 仅 是 温度 的 函数 ,所 以 AU = 0, 
AH=0,Q= ~ W, 

(1) SWEET DILE 

由 于 pV = 常数 ,所 以 根据 可 道 体积 功 的 定义 ,该 过 程 的 功 有 


We =- | рау = 5 -- АКТ (2-50) 
1 2 
(2) 等 温 恒 外 压 脱 胀 过 程 (p. = 常数 ) 
W == pol Vo - Ур (2-50°) 


(3) 等 温 自 由 脱 胀 过程 
该 过 程 的 外 压 为 零 (p, 二 0), 所 以 
W=0 Q=-W=0 
在 所 有 恒温 过 程 中 , 恒 滥 可 道 过 程 体系 司 功 最 大 ,所 以 恒温 可 道 功 反 蜡 了 体系 
在 始 .未 态 之 间 进 行 恒温 过 程 时 具有 的 最 大 做 功能 力 。 


2.5.4 理想 气体 的 绝热 过 程 


(1) 一般 特征 

在 绝热 条 件 下 体系 状态 发 生 微小 变化 ,5Q =0。 此 时 封闭 体系 的 热力 学 第 一 
定律 表达 式 为 

dU=8W 或 AU = W 
这 意味 着 体系 对 环境 做 巧 必 须 消 耗 内 能 。 如 果 体 系 只 ыы 
SW = 一 p. d V, МА: 
ЧИ =- pad V 

显然 ,体系 膨胀 时 ,ddY>0,dU<0, 反 映 在 体系 光度 的 下 降 ;反之 ,体系 压缩 时 ， 
dy<0,d>0, 反 映 在 体系 温度 的 升 尚 。 


第 2 章 АЛЖ . 39. 


(2) 绝热 可 逆 过 程 
ру 
ЕЖ ЖЕН АЖ, M| dU = Cvdy ,因为 埋 想 气体 的 (55 l =0, HA 


(2-20) Enj {F tu. MEARS Ж НЕ Н FEA, EFE 
气体 来 说 ,可 适用 于 没有 相 变 化 和 化学 变化 的 任何 变温 过 程 ,并 不 只 限于 恒 容 过 程 
г. 因此 ,对 于 理 租 气体 应 有 
СуіТ = dU = p. V (2-51) 
出 式 42- 51 可知, 理想 气体 经 历 绝热 过 程 后 其 аттау 具有 相反 的 符号 。 对 于 
一 乍 的 体积 墙 大 米 说 ,温度 下 降 的 多 少 正比 于 p., 的 大 小 。p, 的 极限 人 秆 是 接近 于 
气体 的 压力 总 passp)。 因 此 ,对 于 一 定 的 体积 增 大 来 说 ,在 绝热 可 道 脱 胀 过 程 
中 ,体系 的 温度 下 降 最 大 ,对 环境 所 做 的 功 也 为 最 大 。 上 反之 ,对 于 --: 定 体积 缩小 来 
流 , 在 绝热 可 道 压缩 过 程 中 ,体系 的 温度 上 天 最 小 ,环境 所 消耗 的 功 也 为 最 小 ， 
因为 在 绝热 过 程 中 ,体系 与 环境 无 热量 交换 (但 可 以 有 功 交 换 , 体 系 做 功 必然 
要 消耗 其 内 能 ,降低 其 温度 ) ,所 以 在 绝热 过 程 中 体系 的 р. У.Т 都 在 改变 。 内 此 
有 必要 知道 理想 气体 在 可 道 绝热 过 程 中 p、V Т 的 关系 ,然后 才能 积分 求 可 赣 绝 
热 功 。 下 面 我 们 推导 理想 气体 在 绝热 可 道 过 程 中 的 p、V TXAR, ТЕ ирд Fase: 
中 p. z p BRER – $1) 变 成 
СуаТ =- рМ =- рау {2- 52) 
式 (2 - 52) 的 适用 条 件 是 理想 气体 封闭 体系 没有 相 变 化 和 化 学 变化 的 只 做 体积 功 
的 绝热 可 逆 过 程 。 对 于 理想 气体 ,p= nRTAV ,所 以 


v (4 
CydT =— nRT <у нұ Cy,mdT =- ЕТ чу 


7 
2. ат ғау 
积分 得 Пе, = R| 97 
理想 气体 的 Cy 是 常数 ,因此 
Су т 22 = — Rin - 2 (2-53) 
"Пт, V, 


BAO THB (Ж, К 一 С,,һ Е Су, È у==С,/Су, ВТ К/С, m= (С, Су) 
-1=Y-1I。 国 此 式 (2-53) 可 写成 


= (7 Dn 
TT 7 у, 


>-1 
或 2 如 ТУІ = 了 TV =E% (2-54) 
ЖЫ T= pV ZnR RARO- 54), 则 得 

рУ = 常数 (2-55) 


4. ААҚ ғ а 


若 以 =nRTVAp 代入 式 (2 -55), 则 得 
рТ = 常数 (2-56) 
式 (2 - 54) 一 (2 - 56) 都 是 理想 气体 在 绝热 可 道 过 程 中 的 p. V T RRA, АЯ 
程 方 程式 (equation of process)。 
有 了 绝热 可 道 过 程 的 р. У 关系 式 [ 式 (2 - 5S5) ,就 可 以 求 算 理想 气体 在 绝热 
пре НАТЕ А ОЛ: 


2 2 К -K У, 
— — — dV = — 
| pav С (1- y)V? 1 v 
ок Kk 
ПУ (1 у) у! 
| пЕ(Т;- Т,) _ 
= Iy Dp b VI АУ) = > 一 (2-57) 


(3) ағара а 
ХАНИ КЕНЕН НИЕНІ АЛ у а В ZK (2 - 54) — (2 - 56) 
都 不 适用 ,但 求 算 其 功 值 仍 可 应 用 式 (2 - 57), зр Е Сару прай ) El 
程 中 ,8Q ==0, 体 积 功 为 
— рау = dU = CydT 
积分 得 


2 
W=- padV = СУТ» - T) = (т - Ti) 


1 
= yp - pi V.) 


得 到 与 式 (2 ~ ЗНА. ВЖЕ НЮ) ЕР I ВЕКА H: 
值 只 决定 于 体系 的 始末 态 ,而 与 途径 的 可 道 与 否 泡 关 。 但 是 应 该 指出 ,体系 从 同一 
始 态 出 发 ,分 别 经 历 绝 热 可 逆 过 程 和 绝热 不 可 首 过 程 ,不 可 能 达到 同一 末 态 , 知 则 
就 会 违背 热力 学 第 一 定律 。 换 言 之 ,在 指定 始末 态 之 间 只 能 有 一 条 绝热 途径 {可 首 
的 或 不 可 道 的 )。 但 是 在 指定 始末 态 之 间 可 以 有 功 值 不 同 的 多 条 恒温 途径 (可 道 的 
和 不 林道 的 ), 这 是 因为 恒温 过 程 的 功 是 途径 明 数 。 

车 知道 体系 的 始末 态 温度 , 则 可 以 利用 AU= CyT- Т) W, R K Bisa =< 
体 在 绝热 (可 逆 和 不 可 道 ) 过 程 中 所 做 之 功 ,以 及 AH =C Ta- T). MECZY 
出 过 ,不 可 道 过 程 的 体积 功 只 限于 恒 正 或 恒 外 庄 条 件 下 才能 利用 式 (2 - 16) 求 算 。 
因此 , 知 知 道 绝热 体系 在 某 一 恒 外 压条 件 下 的 始末 态 体积 变化 ,也 可 以 利用 
Pal V2 一 Vi) 求 出 体积 功 。 

理想 气体 车 从 同一 始 态 出 发 ,经 绝热 可 道 脱 胀 过 程 和 经 恒温 可 首 膨 胀 过 程 , 达 
到 同一 V; 的 末 态 , 则 气体 的 末 态 T 和 р. 必 不 相同 ,而 且 ТОНАУ ДЫН T 


#2% МФ —t . 41 ° 


(恒温 ), pz( 绝 热 ) 必 小 于 (інін), аА о Жеткіз С?) gu j Fa N 
пре Pt ge r Bangka. ЗПР 2 — 5 所 示 。 由 过 程 方 程式 可 知 ,对 绝热 可 道 过 


得 米 说 , 夺 р’ K RWM вА ова (50) = У шан арды 


дү 
Ей рук, пша у (E) = 一 2. 显然 
в > (55), 即 绝热 线 АС 的 斜率 大 于 恒温 线 AB НЕЕ. ik LIN ЕН И 


胀 过 程 中 只 有 体积 增 大 的 一 个 因素 使 体系 的 压力 降低 ,而 在 绝热 膨胀 过 程 中 还 有 
温度 降低 的 另 一 个 因素 使 体系 的 压力 降低 ,因此 ро) < р. tE) 


图 2-5 (ашар Ж; (ніні Жа пу 0 БЕ 


2.6 热力 学 第 一 定律 应 用 于 实际 气体 


2.6,1 Joule-Thomson 实验 


IT 


Joule 实验 测量 了 (5 I£ 


nV 
(5) -ө E3 Joule 实 验 是 不 精确 的 , 因 水 的 热 容 比 气体 大, 的 变化 太 小 而 


ЕГІСТІ 
实际 气体 的 [> 】 的 数值 可 以 通过 实验 求 得 。Joule 和 Thomson( 即 以 后 的 
Lord Kelvin) 两 人 在 1853 年 做 了 所 谓 多 孔 赛 实验 ( 亦 称 节 流 膨胀 实验 ), 其 实验 装 


г) a(i) =0, 从 而 证 明理 想 气体 的 (35 时】=0， 


0 
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BUR 2-6. — КЕН АЗАРЫ Ч gp З S S Ya |а), 
管 的 某 一 位 置 上 装 有 多孔 固定 刚性 绝热 塞 4( 也 可 以 是 只 有 一 个 小 蕊 的 绝热 隔 板 


Еі2-6 JoucThomson 实验 


或 喷嘴 ). 由 于 多 孔 固 定 塞 的 存在 ,所 以 气体 在 通过 活塞 时 压力 会 突然 发 生 降 低 ,这 
可 以 由 塞 两 边 的 压力 计 М 的 读数 显示 出 来 . 气体 流 经 多 孔 塞 后 ,其 温度 的 变化 
可 用 两 边 的 温度 计 上 测定 。 在 多 孔 塞 的 左边 圆 管 中 任 意 选 取 一 个 界面 (如 图 中 虚 
线 所 示 ) .这 个 界面 与 多 孔 塞 之 间 所 包含 的 一 定量 气体 就 是 我 们 所 选取 的 体系 ,其 
质量 在 气体 流 经 多 孔 塞 时 不 改变 { 换 言 之 ,多 孔 塞 与 气体 不 发 生物 理 作用 或 化 学 反 
应 ), 即 ,体系 是 瞪 定 组 成 封闭 体系 。 如 果 此 体系 内 气体 的 数量 为 Imo, ERME 
的 堪 边 流 经 多 孔 塞 进 人 右边 (体系 的 界面 也 跟着 体系 内 的 气体 移动 ,左边 轩 管 中 的 
措 面 虚线 移 到 多 孔 塞 上 ,多 孔 塞 的 界面 虚线 移 到 右边 圆 管 中 ,如 图 所 示 ), 则 Imo 
ERR Vi 的 气体 (左边 虚线 以 内 的 气体 ) 被 其 后 面 的 气体 (虚线 以 外 作为 环境 的 气 
体 ) 推 进而 流 经 多 孔 塞 ,所 受 的 压力 为 必定 外 上 庄 p1。 因 此 ,做 功 为 p. Ура» Van 的 
气体 进入 塞 石 边 的 圆 管 后 ,体积 变 为 Vi,,s, 庄 力 降 至 py, 这 部 分 作为 体系 的 气体 
(右边 虚线 以 内 的 气体 ) 推 动 前 面 作为 环境 的 气体 (右边 虚 线 以 外 的 气体 ) 在 管 中 流 
动 时 反抗 的 压力 为 伍 定 外 压 po, ARDA - p. V. >。 这 样 净 功 为 
W = bi Vi: PV m, 
因为 圆 管 是 绝热 的 ,所 以 Q = 0. K, 
АС = Uma Um = QR+W=0+ (Pi Vi. РМ) 
HES, Uma t рУ = ОМ 
Ни = Ни:  АН=О 
ВНЕ ЛАКА, МАНА ЖЖ, ПЕ ЖЖ (isenthalpic pro- 
cess) ,这 就 是 Jouie-Thomson 实验 的 结论 。 应 该 指出 ТЕЛЕ ЯВ hik Z n 
所 以 不 变 , 并 非 只 是 由 于 0-9. 昌 然 固定 多 了 筷 塞 两 边 的 压力 各 自 保 持 恒 定 不 变 ， 
但 是 此 过 程 不 是 一 个 恒 压 过 程 (体系 的 压力 降 突然 发 生 在 多孔 塞 上 ) ,因此 ,名 尖 
AHAH Q 不 是 QQ,)。 我 们 应 该 将 多 孔 塞 两 边 的 气体 在 节 流 过 程 中 均 视 作 平 衡 
状态 , 塞 的 左边 是 始 态 (pi, Vm Г.) , 塞 的 右边 是 未 态 ( p., Vis 12) E P MIE 
ае н, А НОЖА HH БІЛГЕНІН in E (Li IF 326 HH EET E 
化 值 ( 正 负 号 相反 ), 即 
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Т 


2.6.2 Joule-Thomson 系数 
实验 测 得 的 温度 降低 与 压力 降低 的 比值 (全) , 当 Ap 趋 于 无 限 小 值 dp 时 ， 
. H 
此 比值 的 极限 值 (了 ) 三 gj7T; 称 为 Joule-Thomson 系数 ,Joule-Thomson 实验 实际 
H 


上 是 测量 { 2】 。 
Р'н 

p11 与 气体 的 性 质 \ 气 体 所 处 的 Т, р 有 关 。 一 些 实际 气体 的 p TEF. 
实验 结果 指出 ,大 多 数 气体 在 室温 附近 pr >0, 这 表明 该 气体 节 流 脱 腾 时 温度 下 
隆 一 一致 淮 效 应 ,因此 不 用 预先 冷却 ,可 以 通过 节 流 膨 腾 使 该 气体 液化 ,这 是 实际 
气体 液化 的 科学 基础 。 当 i+<0, 节 流 膨胀 时 气体 温度 上 升 一 致 温 效 应 。He、 
Њ 气 等 在 室温 下 pr<0, 只 有 预先 将 温度 降 到 202K 以 下 ,这 时 pj+>0, 才 可 以 
通过 节 流 及 胀 使 其 液化 。 对 理想 气体 ,zz= 0, 所 以 理想 气体 不 存在 液化 问题 。 


2.6.3 实际 气体 的 | 3p | Ry) 


物理 化 学 中 常用 易 测 量 的 物理 量 来 表示 难以 测量 的 物理 量 。 我 们 已 学 过 的 易 


测量 物理 量 有 
= (5т), © = (әт), 
e= ylar), еур), вт = 7), 
ШЕТ 
1 

(52). = 20 e (2-59) 
并 有 

ku Cua 

(5,22 Саит = шм | (2-60) 


. 44 > ІҢ Қ ЕЕ (ЕЗ 


(h (5%), (55), Gy, 
At (90) = Сел (5) | (2-61) 


2.7 相 变 过 程 的 ОЛУ,АС,АН 的 计算 


体系 中 物理 人 性质 和 化 学 性 质 完全 相同 的 均匀 部 分 称 为 相 。 物 质 从 一 种 相 变 成 
另 一 相称 为 相 变 化 。 当 相 变 过程 是 在 无 限 接近 两 相 了 衡 时 的 压 必 ` 温 度 下 进行 时 ， 
称 为 可 首相 变 。 放 如 在 水 、 水 蒸气 两 相 平 衡 的 p 1100 F, p” ТООС 的 液态 水 
变 成 p”、100 人 下 的 气态 水 燕 气 。 在 指定 温度 下 ,压力 不 是 饱和 燕 气 压 ， 或 在 指定 
压力 ,温度 项 是 与 之 相应 的 温度 条 忻 下 的 相 变 称 为 不 可 首相 变 。 例 如 在 p° 
-50 Е, p°? - СНК рб, SC ВИК. 


2.7.1 НИ, 

ЗРЯ НЯНИ ЕЙ Ж.М = 0 JE k Е, ДАНА РН 454%, 
ана БЕЙІЛ РЕН ЕНЕ ЕЕТТІЛЕ, ЕЗГІ ЕЕ тін ЖЕН ЖАЖА, 8) ФЕН 
ЖЕЖ. ЕЗІН НОЕ КНЕ ДН УА, ВАУ Е Н ki: mol! ,常用 符号 AHE Б 


Жо 


ЖЕНА A. H: = Hx (g) - Hx: (l) (2-62) 
БЕДЕ АНЕ = НЯ) - HX (s) (2-63) 
标准 摩尔 升华 粹 АН = Hn (g) - Hn (s) (2-64) 


IP FR vap”, “fus”, а ЭНЕР, Е. ЖИМ, bn E BE ЖА 
Я -AwpHm ИЕН - МАН ИЕНЕН -А,Н2, 

Ор- АН = nA Ha 

у= | рву = рУ №) 


ХАН 
W=-p V,- Vi) æ- pV, =- nRT 
AU= Q, + W 


2.7.2 恒温 、 恒 压 不 可 逆 相 变 
例如 p 268K 的 过 冷水 变 成 p° 268K ВЖК. 
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я НО) 


р" 
268K 


AH = АН, 十 АН; 十 АН; 


ТАҚ ZS K 
=Í IC, (НО, DAT + nAHS (HO) + | "С, ml HeO,s)dT 


268 
Q,= AH 
W= pout Vs ~ VI) = p( V. — Ұр 
AU= Q, + W 


2.8 ж 化 学 


将 热力 学 第 一 定律 应 用 于 化 学 反应 , 求 算 化 学 反应 的 热效应 , 称 之 为 热 化 学 。 
通常 气相 反应 是 在 和 己 容 反应 器 中 进行 的 ,体积 功 环 =0。 由 于 满足 封闭 体系 、 
W =0\ 和 包容 条 件 ,所 以 Qy = AU。 滚 相 或 固 相反 应 通常 是 在 数 开 容器 中 ( 信 压 ) 
进行 的 ,由 于 凝聚 体系 反应 前 后 体积 变化 较 小 ,体积 功 可 忽略 不 计 。 同 理 , 有 Q, = 
AT。 所 以 热 化 学 的 核心 问题 是 如 何 从 基础 热 数 据 求 算 伍 容 反 应 热 或 恒 压 反应 
热 。1920 年 德国 的 W. Nemst 因 热 化 学 研究 的 成 果 而 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。 


2.8.1 TES E BA 


化 学 反应 热 是 对 指定 化 学 计量 方程 , 当 体 系 中 发 生化 学 变化 后 ,使 反应 物 温度 
回 到 反应 前 原始 物质 的 温度 ,体系 放出 或 吸收 的 热 , 称 为 该 反应 的 反应 热 。 

1) 恒 压 反应 热 ” 在 封闭 体系 、W” =0. 恒 压条 件 下 ,人 Q, = АН, УХ Jo 

2) 便 容 反 应 热 ” 在 封闭 体系 、W” =0. 恒 容 条 件 下 ,Qyv=A,U, 单 位 为 ]。 

3) 盖 斯 定律 ” 早 在 19 世纪 中 时 第 一 定律 被 确认 之 前 ,俄国 科学 家 盖 斯 (Tess) 
已 从 实验 中 总 结 出 “整个 这 程 恒 容 或 恒 压 时 ,化 学 反应 热 与 具体 途径 无 关 " 的 结论 ， 
故此 规律 称 为 盖 斯 定律 。 其 实 这 只 是 恒 容 热 与 恒 压 热 的 性 质 而 已 ,是 热力 学 第 一 
定律 的 必然 结论 。 


- 46 + 近代 物理 化 学 (上 机 ) 


4) 反应 进度 ”为 了 比较 不 同 反应 的 热效应 的 大 小 ,必需 采用 统 СРВ, Вр 
均 取 反应 进度 为 lmel。 
(ПХ 
#2-1 反应 ЗН, + № —=—2NH, В| дл 
0 = 2МН; ~ ЗН, — 
0 = ухн, NH3 + vp H; + vy № 
Q - > rnb (2-65) 


式 中 由 是 反应 体系 中 组 元 只 的 化 学 计量 系数 ,是 “没有 单位 的 纯 数 ， вучем. 
Ж До Е ЕЛАТЕ, уң -2оң--За,--і 反应 进度 定 


XA 


< 一 2 na (Š) - пв(0) (2. 66) 
Ув 
Ann= пұ(6)- пр(0) = vp (2-67) 
或 Анв= тұ 22) = npl £) = PP (2-68) 
Ямь = vpdé (2-69) 


Аё = по] 或 上 = по] 的 物理 意义 是 EE 化 学 计量 数 摩尔 的 反应 物 完全 反应 变 成 化 学 
计量 数 厅 外 的 产物 ,或 理解 为 按 化 学 计量 方程 进行 一 单位 反应 。 耕 АЁ = 0.10] 
意 指 0.1 倍 化 学 计量 数 摩尔 的 反应 物 完 全 反应 , 变 成 0.1 倍 化 学 计 其 数 摩尔 的 产 
物 。 
GD 如 何 求 A£ 
Апр 


АЕ = 一 一 (2-70) 
vp 
例如 对 上 述 反 应 , 当 Ан (NH3) = 2то|, An (H) = – 3mo, An (№) = ~ поі 时 , 则 
АЕ = ло _ то _ — 0 = jmol 


可 以 看 出 反应 蛋 系 中 ,从 任 一 авала виа. 
5) 反应 的 摩尔 炊 变 Л.Н, ЕЛЕ A, Um 


АН, = AH (2-71) 
r mI AE 

AU 
A Um = ЛЕ (2-72) 


02-2 实验 测 得 0.532 0g СӘН (I 298.2К BARSE РАВ ,放出 
22.230] ВУЗА АЕ p= br СО (в) HOU). ЖЕ 
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Сен) +7008) — 600 (g) + 300) (1) 
26901) -150,(р)--"І2СО,(р) + 6Н,0(1) (2) 
的 А, Umo 
E СНЕС A 78.11х 10 3kg:mol 1 
(С _ Ат _ -0.520х10 kg _ a 
An (CHa) = 22 78.11 x 10 ke. mol 7 6-8 x 10 поі 


_ An{CeHs) _ — 6.811 x103mol _ _ 
= TGH) = Y = 6.811 х 10-3то] 
因为 是 封闭 体系 W 0.187, В 
AU = Оу = – 22.23kJ 
_ AU -22.23 à _ 
Аа АЕ = бай x lomo ` 2 26 10K + mol š 
АА (2). (C H í) = -2 
_ An((sHé) _ — 6.811 x 10-3mol _ 
A£ = Сн) 5727-27 = 3.406 х 10 mal 
OAU  -—2.23k[ 
А05 АЕ 3.406 х 10-3mol 
БЕЗ АЗН Н НОК A, U А.Н 时 ,必须 指明 化 学 计量 方程 。 
6) НАЕЛ А 与 恒 压 反应 热 ALE 的 关系 


-- 6.527 x 10°k] ` mol! 


AH = АН 十 АН 
如 果 参 加 反应 的 物质 是 理想 气体 , 则 AH =0。 如 果 参 加 反应 的 物质 为 液体 或 图 
Ж, Ц 


248. Иж. ( K. Hh) 


«(ен 


АНТ -| Эр 


| ар == Ü 
1 T 


所 以 АН-АНІ-АҒ (ру-ру) 
ШЕЛЕКТЕН, НАК ААА АА, ЙІ 
pV = > na (g, RT 


ру 一 2 пьбв, 1) КТ 
АН =A,U + ЕТ (луін. 6) - np(g, 21)] 


=AU + RT) Ango 单位 为 ] (2-73) 
7) 便 容 摩尔 反应 热 A 与 异 压 摩尔 反应 热 А.Н, В] ЖЖ 
将 式 (2-73) 除 以 AE, 得 
АН АП > Any(g) 


AF Aë + в AÈ 
A Hm= А0, + RT2 vale) PH J- mol! (2-74) 
82-3 上 例 中 计算 反应 (17) 的 АН ШАН, 
已 求 得 反应 (1) А6-6.811Х10 ?mol 
AH= АО + RT 之 ,Anp(g) 


= Qy + ЕТ > vF (g)A E 
В 


= Qy + RT - АЕ (СО) + v (O,) J 

= — 22.23 x 103] + 8.314] КТІ + то! x 298.15K x 6.811 x 10 mol 
x (6 — 7.5) 

= ~ 22.266] 


A.H,,= A.U,, + КТУ) vlg) 
B 


= ~ 3.264 х 10°] - mol”! + 8.314J К. моі! x 298.15K x (6 — 7.5) 
= — 3.268 x 10k] то! 


2.8.2 ШНЕК RAER z Bz kk: 
2.8.2.1 物质 前 标准 态 


化 学 反应 体系 一 般 是 混合 物 ,为 避免 同一 物质 的 某 热 力学 状态 函数 在 不 同 反 
应 体系 中 数值 不 同 。 这 是 由 于 不 同 反应 体系 组 成 不 同 ,分 子 作用 力 不 司 ,同一 物质 
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的 革 一 状态 函数 在 不 同 反应 体系 中 可 能 有 不 同 数值 . 为 此 , 热 亡 学 规定 了 一 个 会 
共 的 参考 态 一 一 标准 态 (standard state) ,以 使 同一 物质 在 不 同 的 化 学 反应 中 其 有 
同一 数值 . 

纯 气 体 的 标准 态 : 温 度 为 工 .压力 为 p 的 纯 气体 选取 温度 为 荆 ,在 标准 压力 
六 下 ,用具 有 型 想 气 性 质 的 该 纯 气 体 状 态 为 标准 态 。 

纯 液 体 . 纯 固 体 的 标准 态 : 温 度 为 T, ENA р 的 纯 液 体 、 纯 固体 的 标准 态 规 
EA T p” РЕК . 纯 固 体 状 态 - 

标准 态 仅 与 物质 特性 及 温度 有 有关, 上庄 力 已 规定 为 p”"。p“ 的 数值 规定 为 
10PDa( 过 去 规定 为 101.325kPa) 。lmeol 物质 了 在 标准 态 时 所 具有 的 熔 值 称 为 标准 
ЖЗ, М HEG, Т). UBB, TAA В 的 标准 摩尔 热力 学 能 。 


2.8.2.2 ЖАЖА АНРСТ) 


AHAT) 
аА(а) + bBEB) == Ciy) + а ë) 
0 = 过 vBB 
аА(а) | 5 Анет) 四 ео) | | 408) 
T |+ 
标准 态 | | 标准 态 标 НИ ЕЧ 
AHT) = Т T) (2-75) 


A HF (T )(standard molar enthalpy of reaction) 的 定义 为 ,从 各 自 单 独处 于 滥 
度 为 了 的 标准 态 下 化 学 计量 数 摩尔 的 纯 反 应 物 , 完 全 反应 后 生成 各 自 单独 处 于 混 
度 也 为 T 的 标准 态 下 化 学 计量 数 摩 尔 的 纯 产 物 的 过 程 的 炊 变 。 即 反应 物 和 产物 
БІЛТЕ ЫШ E Бе ВУНЕ А Imd 的 过 程 的 迷 变 。 


2.8.3 MEB 


ТЕЛЕ МІН ӘК РА НА AA eE, О 
无 法 求 得 一 定 状 态 的 热力 学 函数 绝对 值 。 于 是 人 们 规定 热力 学 函数 的 零点 ,作为 
计算 热力 学 函数 的 基线 。 在 化 学 热力 学 中 ,人 们 规定 稳定 单质 在 298.15K 标准 态 
F 688 Жб 3742, Вр 
НЕ (稳定 单质 ,298.1SK) = 0 (2-76) 
AZ pR PTS , Але НОВА МЕЕ ДЕГЕ, НЧЕ EE DM E: 298.15K, 其 他 温 
JE РЕ АЕА hi ЕЛ АНЕ ЗГЕ. (2 - 76) 仅 适用 于 稳定 纯 单质 ,而 不 适 
用 于 化 合 物 , 即 化 合 物 的 HS (298.15K)==0, 
茶 种 纯 单 质 的 固体 有 了 两 种 以 上 的 晶 态 。 例 如 , 磋 单 质 有 石墨 和 金刚 石 两 种 晶 
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仿 。 人 们 规定 298.15K 和 p” 时 最 稳定 的 五 办 Н2(4188,298.15К)-0,ІП ЕМІН 
的 8(298.15K) 天 0。 稳 定 纯音 质 在 任 - -温度 T 和 p> 时 规定 炊 可 通过 下 式 计算 


Т | T 
Hx (稳定 单质 ,了 ) = навая, 208 as CPoaT = | сат 


298.15К 

(2-77) 

在 298.15K 时 化 合 物 的 标准 摩尔 烘 等 于 该 化 侣 物 人 在 298.15К 时 标准 摩尔 生 
ди. 

Н? (В,298.15К) = АНЗ(В,298.15К) (2-78) 

我 们 定义 纯 物 质 在 温度 298.15К 时 的 标准 摩尔 生成 熔 (standard molar en- 

thalpy of formation) 或 标准 生成 热 (standard molar heat of formation) 为 ,从 各 自 单 

独处 于 温度 为 298.15K 的 标准 态 下 的 相应 稳定 单质 ,生成 单独 处 于 温度 也 为 

298.15К 的 标准 态 下 的 1mol Е В ЕЕ, Не AHS (В,298.15К) 

27. ІШІ, ЖОК АНЕ (Н,0,1,298.15К) Æ РЯ ИН ШЕН 

ЖЕ; 


1 
Hz( 埋 想 气 体 ,298,15K, р) + 2 MRSE, 298.15K, p* )—*Н,О(# Ж.Т, р") 
АН (Н›О,1,298.15К} = НР(Н,0,1,298.15К)- H? (Н, ,298.15К) 


[ 
-2 Н29(0,,298.15К) 


根据 式 (2 - 76) 的 规定 ,应 有 
Н2(Н,,298.15К) = 0 = HS (© ,298.15) 
因此 ,应 有 
АН2(Н;0,1,298.15К) = НР(Н,0,1,298.15К) 
任 一 纯 物 质 ( 化 合 物 ) 均 有 类 似 于 上 式 的 等 式 。 显 然 , 任 一 稳定 单质 的 AH (T) 
根据 定义 均 应 为 零 ,而 温度 却 是 任意 的 ,不 只 限于 298.150, 

AAR 互 是 状态 消 数 ,所 以 任 一 化 合 物 在 25С 和 105Pa ЛДЕ R 
А,Н1(298.15КУ ЕЕЕ Но (298.1SK) 是 下 列 诸 过 程 的 烘 变 之 和 ， 

(1) 老 在 25C 和 10°Ра 下 的 稳定 纯 单 质 是 气体 , 则 首先 要 计算 出 在 25СЯІ 
10°Ра 下 的 每 一 种 相应 的 理想 气体 单质 转变 为 23C 和 105Pa 下 的 实际 气体 单质 的 
ЖҰЛҒАН, 

(2) 实验 测量 出 相应 纯 单 质 在 恒温 恒 压 25'C 和 105Pa КН АННЕ АН, 
(ЕП 0,20 


(3) 利用 AH = | car 十 K У-Тудар ,计算 出 将 25 和 10° Pa 的 单质 
混合 物 转 变 为 生成 该 化 合 物 的 反应 条 件 T # р МӘЛЕ ОВЛ АН, , 


Еоя ДЛЯ О БИ 


(4) 实验 测量 从 单质 混合 物 在 恒温 T 和 但 压 p 下 反应 生成 化 合 物 的 反应 热 
AH, EI 0,2- 

(5) AAH H 35 T #l p AREA, ЕВИ Тр КЫН B PRK RE 25С 
和 10°Ра 下 的 HER(298.15K)。 如 果 化 公物 在 在 25 它 和 10°Ра 下 是 气体 , 则 还 需要 
利用 下 式 计算 对 理想 气体 的 校正 。 


_ Ë 
Haal T) - Не АТ) 一 | (Тоу - У зар 


化 合 物 在 25 ПИ ZK E М AH? (298.15К) Е ЖА HE 
(298.15K) 就 是 上 述 五 个 步骤 的 AH 之 和 。 在 这 五 个 步骤 中 ,第 四 步 的 AH, 对 
ArHm 《298.,15K) 的 黄 献 最 大 。 在 近似 工作 中 ,往往 把 在 25С Ж 10°Ра Fi BE E 
生成 化 合 物 的 反应 热 当 作 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 熔 AHE (298.,15K)。( 或 许 也 由 
于 这 个 原因 ,在 某 些 物理 化 学 教 本 中 ,将 化 合 物 的 标准 生成 热 定 义 为 ,由 稳定 单质 
Е 25% #1 10 Pa FANER 1mol 化 合 物 的 反应 热 ) 但 是 必须 注意 ,在 一 般 热力 学 
数据 家中 所 列 的 纯 物 质 ( 单 质 和 化 合 物 ) 的 标准 生成 热 数值 , 却 是 本 书 所 介绍 的 定 
ХАЈА. 


2.8.4 КЖЙАЫМЯ AHE (298.15К) ЖЖ 
2.8.4.1 ЕКЖЯЛЯ Б T L AE PE ñ; R. S P 


化 合 物 的 标准 摩尔 生成 热 作 为 基础 热 数据 可 从 手册 上 查 到 。 根 据 式 (2 78), 
{2- 和 5) 可 得 


A HË (298.15К) = > һан (B,298.15K) (2-79) 


此 式 说 明 ,在 298.15K ГЕ БОННЕ ЛЫ А 35 + AREE RER 
ZAR Бе РЛ ЕНЕ КЕ A 22 ЖІ. 


2.8.4.2 ЖЖЖ» А.НР(В,298.15К) 


ВНЕЛЕ ЖЕ ЛХ НОВЫЕ RA — ВВ ПТ H 3252 ARNE, НЦ ГЕ АНЕС ВЕ 
直接 测定 ,特别 是 有 机 化 合 物 的 数据 ,需要 通过 其 他 实验 数据 间接 计算 得 到 。 最 党 
用 的 其 他 数据 是 标准 摩尔 燃烧 炊 。 人 们 定义 特质 的 标准 燃烧 熔 (enthalpy of com- 
bustion) 或 称 标准 燃烧 热 {heat of combustion) 为 1mol 物质 与 氢气 在 各 自 单独 好 于 
温度 为 Т 的 标准 态 下 ,完全 燃烧 后 生成 各 自 单独 处 于 温床 也 为 T 的 标准 态 下 的 
产物 的 烘 变 ,用 符号 AHE (B, ТЕЖ. 作为 基础 热 数 据 从 手册 上 查 到 的 是 
298.15K 时 的 Д.Н. (B,298.15K)。 燃 烧 后 的 产物 必须 同时 被 指定 ,例如 C 变 为 
СО (НА НО, N ЖЖ N. (в), S EA Н,50, 115 ОСІ) Е Ihig), 
CI 变 为 HCl(aq),P 变 为 H3PO4(cr)。 对 燃烧 后 的 产物 可 有 不 同 的 指定 ,因此 在 使 用 


(52. 近 民 物理 化 学 [上册 ) 
燃烧 热 数 据 时 ,应 该 注意 数据 表 中 的 说 明 。 上 述 这 些 被 指定 的 燃烧 产物 不 -- 定 部 是 
实际 燃烧 过 程 的 产物 ,它们 是 人 为 地 规定 的 ,目的 是 为 了 在 计算 时 有 一 个 基准 . 


2.8.4.3 АЖ АЛАН 


由 物质 的 标准 燃烧 符 A.FH7(B,298.15K) 求 任 一 反应 在 同 温度 下 的 标准 摩尔 
#1 AH. (298. 15O ИА ,仍然 是 利用 状态 函数 的 特点 , 通 式 如 下 : 
А,Н2(298.15К) =- > mA Н2(В,298.15К) (2-80) 
RETER MERE R L uka E T 2 ЛУ НУЮ EBE ЕЯ С Й РЕЖЕ EE АРЫНА 
和 。 


2.8.44 Ғышж 


化 学 反应 实质 上 是 反应 物 的 原子 或 原子 团 重 排 组 合成 产物 ,是 一 个 旧 化 学 键 
的 断 开 和 新 化 学 键 形成 的 过 程 。 因 此 ,化 学 反应 的 热效应 从 本 质 上 说 ,就 是 这 些 化 
学 键 在 断 开 和 形成 过 程 中 所 引起 的 能 量变 化 ( 断 开 化 学 键 需要 供给 能 量 ,形成 化 学 
键 释放 出 能 量 )。 如 果 我 们 知道 各 种 化 学 键 的 强度 (bond strength) ,就 能 估算 化 合 
物 的 生成 热 。 

考虑 一 个 反应 , 它 是 气态 分 子 AB 离 解 成 原子 A 和 原子 B 的 离 解 反 应 ,也 是 原 
T A 和 原子 BB 之 间 的 А ВИТ; 

А-В(в)-А(р) + B(g) 

此 反应 的 热效应 反映 了 A 一 B 链 的 强度 。 关 于 键 强 度 的 量度 有 不 同 的 名 称 和 
EX. EREE А, RHE (bond enthalpy) 来 表示 键 强度 ,用 符号 AH Ж. 
蕊 是 将 孤立 的 气态 分 子 ( 例 如 AB) 断 开 成 两 个 孤立 的 气态 “碎片 ”fragmen1) (Я 
如 ,原子 A ЖИТ В) Нити, IJ CH -— CH; + Сн; 或 
Н.О——Н + OH 等 ) 所 引起 的 炊 变 。 这 里 应 该 注意 “孤立 ”一 词 , 意 指 粒子 彼此 处 
于 无 限 远 ,没有 相互 作用 。 在 热力 学 中 ,为 了 便于 比较 ,各 物种 (原子 分子、 原子 团 
等 ) 均 处 于 其 25 亿 的 标准 态 { 即 255 ,100КРа 的 理想 气体 )。 在 结 移 化 学 中 ,采用 
键 的 离 解 能 (或 键 能 一 一 在 有 的 书 上 指 平均 离 解 能 而 言 ) (dissociation energy of 
Бола or bond energy) 来 表示 键 强度 , 它 是 上 述 离 解 反应 的 内 能 变化 ,用 符号 AUS 
ER. AH? АЗИЯ АН? = л + AyRT。 

М АН А, Р РЕЯ, НЫ ЕН ЖИН, 与 它 所 处 的 
НЕЕ ИНЕМЕН. И, ЖЖ CH, 分 子 来 说 ,有 下 列 四 个 不 同 
РЕНН C—H НЕН: 

(1) CH, X) CHI (U) +Н(А) АН? (298.15К) = 430k] ¿mol 

(2) CH ,( A) -ңсн(4)%Н(4) AHE(298.15K) = 473kJ ¿mol 
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(3) СН,(&)—+СН(&) + HÜ X) AHJ (298.15К) – 4226) поі 

(4) CHUKU) —=С(&) T+ H( XX) АН, (298.15К) = 339 ] mol 
上 列 四 个 不 局 离 解 过 程 的 (一 日 АЕ Z ПА ЕН, ЕР Яр 
过 程 发 生 后 ВН К Нур “РН” РИ ЛЫМ ГЕНІН НЕ ga 
同 于 原始 分 子 中 的 键 。 在 结构 化 学 计算 中 需要 某 一 个 具体 键 的 离 解 能 的 数值 。 
CH 分 子 是 由 一 个 人 碟 原 子 和 四 个 氮 分 子 组 合成 的 ,其 中 四 个 C—H 键 是 等 同 的 。 


因此 ,可 以 取 上 列 四 个 不 同 键 娩 值 的 平均 值 ， 即 于 (430 + 473 + 422 + 339) = 416 


kJ/mol ЯК ЗЕНА, СН 键 的 平均 键 焙 的 数值 在 不 同 的 碳 氮 化合 物 中 也 是 

格 有 差别 的 。 玉 此 ,对 许多 碳 氧 化 合 物 的 数值 取 平 均值 ,此 平均 键 烘 值 对 其 一 个 化 

合 物 来 说 ,只 是 一 个 近似 值 。 某 些 化 学 键 的 平均 键 烘 和 键 能 值 列子 表 2 - 1 中 。 
Жж2-і 某 些 化 学 键 的 平均 键 能 和 键 粒 


化 学 м 517: {298.15К) (Китой АН (298.15К3/ ¿mol) 
H—H 452.0 435.9 
с 337 342 
c= с 607 613 
С=С 828 845 
N—N 155 85 
N=N(#kE N, tB) 941.7 945.4 
0—0 142 139 
O= ОЕ О, th) 493.6 498.3 
F—F(#= F, R) 154.8 158.0 
C-Q CU С, №) 239.7 243.3 
Br 一 Br( 在 Br tF) 190,2 192.9 
[一 区 在 上 h) 149.0 151.2 
сн 411 416 
N—H 386 354 
он 458 463 
F 一 Ht 在 HF 中) 565 568.2 
OQ 一 Ht 在 HQi 中 ) 428.0 432.0 
Br 一 Ht 在 НВг 中 ) 362.3 366.1 
НОЕ HI rh) 204.6 298.3 
Si—H 318 326 
=H 304 339 
с--О 343 
3—0 707 
C—N 293 
C=N 379 
C—C 326 328 


+ 摘自 Berry-Rice Ross: Physical Chemistry, р 564 (1980) 


‚54 - Е) 


2.8.4.5 АРВ R AEE RA в 


利用 化 学 键 的 平均 键 焰 , ПІ FR E RS X БИЛ КЕН МІН A HŠ 

(298.15К) 
А.Н? (298.15К) = У | ye|A,HS( 气 态 反 应 物 ) - DO vnAwH? (气态 产物 ) 
(2-81) 

AP AHE (气态 化 合 物 ) 是 气态 化 合 物 转变 成 气态 单 原子 的 过 程 ( 即 气 态 化 合 物 
的 标准 原子 化 过 程 ) 的 燃 变 , 它 是 该 化 合 物 中 所 有 化 学 键 的 平均 键 恰 之 和 。 

2.8.5 反应 热 与 温度 的 关系 

2.8.5.1 基 东 霍 夫 (Kirchhoff) 定 律 

已 知 温度 Т, 时 的 某 一 反应 的 标准 摩尔 反应 热 A H° (T. ) ,欲求 温度 T. 时 的 
A.HS(T,), 可 将 式 (2- 75) 对 工 微分 得 


då HS анғ " 2 
ат = 2 ат = 28 C, (B) = АС; 


AP Cim DEHE BERE 了 的 标准 态 的 恒 压 摩尔 热 容 ;AC* 是 产物 的 标准 
恒 压 热 穿 之 和 减 去 反应 物 的 标准 便 压 热 容 之 和 。 积 分 得 


Т 
SHS (Та) -ARSCTD = | “асуат (2-82) 
1 


(2 - 81) (2 - 82281 E. Kirchhoff 定律 。 
T, т ЕНЕ 


(b) |9 
ТОЕ]. T, ЖИР 


由 上 图 可 知 ,在 Т, 时 出 反应 物 变 为 产物 ,可 由 途径 (a) 来 完成 ,也 可 由 途径 (by + 
(ыж. ІНЕН, НИЯ НЕЕ, 
AHF = AHÊ «АН? + АН? 


Жез AH 和 AH? 可 由 АН? = [стат 求 出 。 若 知道 AH, Bl 


AH TD , 则 可 利用 上 式 求 出 AH2 , 即 A.HS(T,}。 这 就 证 明 式 (2 ~ 82) 是 正确 
БЕ 

WAAC - 82) ,必须 知道 Ce 与 ТОЖЕ. ME- EREN 
化 范围 内 ,具有 如 下 函数 关系 式 : 
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Cu 一 BT+cT 
APF аб. с 均 为 经 验 常 数 ,与 物 岳 的 种 类 和 温度 有 关 。 例 如 ,在 低压 101 325Ра 
TF ,O, СОЖ CO, 的 标准 恒 庄 摩尔 热 容 在 300—1 500K 之 间 的 a.b.c 常数 如 下 
ЗЕЛ], ЗЕ а Бс 的 单位 分 别 为 J'mol “КТІ, Jemo tK? Jemo 1:K 2, 


物 ІҢ а b x 10 сх 107 
Е 6: 25.35 ио 13.61 - 42.56 

со 26.54 7.68 — 11.72 

СС» 26.76 42.65 “147.82 


由 热力 学 图 数 表 查 得 ,D COH CO, А АНЕ (298. 15К) 45319 0. – 110 524.54 
ЖІ - 393 509.38J:mol !。 因 此 下 列 反 应 ， 

2СО--О; ==200, 
的 A H? (298.15) 


A Ha (298.15K) =2( – 393 509.38] по 1) —2( — 110 524.547: то) -0 
= — 565 969.68 то! 


将 ACz* 代 入 式 (2-82) ,并 积分 得 
АНСТ) - АН (Ту) = лат, – Ту) + 7Ab( TI- T?) + 3Ac( 1- ТЗ) 


Aa = 2а(С0) —2a (CO) -ва(0,) 
= (2х26.76-2х26.54-25.35)] + шоЁ 1 K7! 
= —24.91J'mol 7} K7! 
Ав-56.320х10751-төо tK? 
Ас = ~ 229.672 х 107°]: тој i:K-? 
Ж Т,=298.15К, 5] 


A Ha ( Ta) = — 565 969.687: то! – 24.91]: 1:K Т, – 298.150) 


+> х 56.32010 Jmol !:K 2[ T} - (298. 15K32] 


= х 229.672 x 10 -mol 1*К-3[ T3- (298.15K)2] 
# Т;-і1 000K, 则 
A-Ha (1 000K)= — 565 350.44J mol 
由 上 例 可 知 ,从 热力 学 函数 表 中 查 得 任 一 反应 体系 中 物质 В 的 标准 摩尔 生成 热 


АН» 《(B,298.15K) 和 标准 便 压 摩尔 热 容 C2。(B, 工 ) 的 数值 ,就 可 利用 式 (2 - 79) 


445. АИС) 


和 式 (2 - 82) ‚К ТЕТЕ — а BE RI EREE AK БЕЗ А.Н СТ). МАЙЯ 
出 ,用 式 (2 - 82), Н AHS (298.15К)Ж A Ha (T) Е 298.15К 至 工 温 度 范围 
内 ,没有 相 变化 。 若 有 相 变 化 , 则 在 相 变 点 积分 要 断 开 , 同 时 还 要 加 相 变 热 。 


2.8.5.2 ВЕ Q, 的 计算 


实际 应 用 中 , БІН E ET Бе ЫЛДАР ЖЕН ің ЕРНІ, КУН ТАРА 
上 需要 某 种 物质 在 某 些 特定 条 件 下 (如 绝热 . 往 压 ) 燃 烧 能 达到 的 最 高 火焰 温度 ,或 
者 爆炸 反应 所 能 达到 的 最 高 温度 和 最 高 庄 力 等 数据 ,这 些 均 属于 非 恒温 过 程 化 学 
反应 热 的 计算 。 

解决 非 恒温 过 程 的 化 学 反应 热 计算 最 根本 的 方法 号 是 利用 状态 孙 数 的 特点 ， 
即 始终 状态 决定 后 ,状态 函数 变化 值 只 取决 于 始终 态 , 而 与 所 经 历 途 径 无 关 . 


2.8.5.3 反应 体系 最 高 反应 温度 或 最 高 压力 的 计算 


反应 体系 的 最 高 反应 次 度 或 是 物质 燃烧 的 最 高 温度 ,通常 是 在 绝热 条 件 下 某 
物质 完全 氧化 时 产物 所 能 达到 的 温度 , 即 达 色 最 高 燃烧 温度 。 只 有 反应 体系 绝热 ， 
反应 所 释放 出 的 能 量 才能 全 部 用 来 升 高 产物 温度 。 由 于 反应 在 恒 压 、W’“=0.、 绝 热 
条 件 下 进行 , 故 有 


Q,=AH=0 

告 皮 应 是 在 一 绝热 密封 容器 中 进行 , 即 反 应 在 绝热 , 恒 容 条 件 下 进行 时 , 因 体 
系 的 温度 ,压力 升 高 而 可 能 发 生 爆 炸 。 在 发 生 爆 炸 瞬 间 所 产生 的 压力 以 及 对 应 的 
温度 称 为 爆炸 反应 达到 的 最 高 压力 和 最 高 温度 。 在 W =0., 绝 热 . 恒 容 条 件 下 进 
行 反应 ,有 

Оу-АП-0 

解决 这 两 类 问题 所 采用 的 原则 与 2.8.5.2 完全 相同 。 

例 2-4 在 一 绝热 的 带 活 塞 气 仙 中 放 有 25 的 imod CH, (g) 与 空气 [Ofg): 
Nz(g)=14], 在 恒定 10°Pa 压力 下 进行 反应 并 认为 反应 进行 完全 , 求 反 应 产物 的 
最 高 温度 。 

解 ” 反 应 在 人 恒 压 .绝热 条 件 下 进行 

О,-АН-0 
CHU 8) 会 按 化 学 计量 比 与 空气 中 的 氧 完全 反应 。 谨 反应 产物 达到 的 最 高 温度 为 
工 , 参 加 反应 的 气体 均 近 似 当 作 理想 气体 。 在 始 .未 态 之 间 设 计 两 条 反应 途径 。 
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ААА  — — л 


CH, (g) +20. (g) + SN; (g) 
p= 105Ра 
Ті-298.15К | 
АН АР; 
ж ИН 
СН.) + 20а) + 8N;(g) CO (р) + 2900р) + SIN; (р) 
Н АН. 
р! = 10°Ра | p2 = 105Pa 
Т, =298,15K | Ті-298.15К 


L. — 


АН = AH; + АН; + АН; = Ü 
AH, =Ü 


АН; -А,Н2(298.15К) = 2)урһН9(В,298.15К) 


В 

= МНЯ (СО, в,298.15К) + 2 Н8(Н.О,в,298.15К) 

— АНЯ (CH4, в,298.15К) 
=(- 393.515] * mol 1) + 2(— 241.826} + mol 1) ~ (— 74.816] + mol`!) 
= — 802.348] - mol”! 

АН; = [ Cp mO g) + 2С, „(ЊО, в) + 8С, „(№, g) |Т - 298.15К) 

= (49.96] +: mol + К! +2 x 41.84] + тогі. К! 

+ 8 x 31.38J > пою. К!) . (Т — 298.15K) 
= 384.68] * то! ‹ K'1( Т-298.15К) 

Н AH, + AH; = 0 
- 802 340J*mol !:-384.68)-таоі”1-Қ71(7-298,15К)-0 
802 340) "mol! 


>J ЕШ 
2-1 lmi 理想 气体 在 ОС 时 由 始 态 20 x 105Pa 恒温 反抗 105Pa EIERNES, 
二 计算 气体 所 项 的 体积 功 。 


[等 案 :2.156kJ] 
2-2 在 10Pa 下 ,金属 与 酸 发 生化 学 反应 ,产生 35L 氧气 , 试 计算 此 过 程 的 体积 功 。 


. 58 - 近代 物理 化 学 (上 册 ) 


2-3 іне 理想 气体 , 始 态 体积 V = 25L, 本 态 性 积 М, = 100, ДЕН 1000 ЕЖЕН 
下 列 四 个 恒温 途径 :( 对 向 真空 膨胀 ;(2) 在 外 压 恒定 在 气体 末 访 压 方 下 熙 胀 至 未 态 ;t3) 生 在 外 压 
恒定 为 气体 体积 等 于 50L 时 的 气体 平衡 压力 下 膨 联 至 中 间 态 ,然后 再 在 外 压 恒 定 为 气体 体积 等 于 
100L ВОР Е Лл КВ ЯЗ АН АЕ Ж. ЗЕ E| ТН ЕЛЕНА), 

[答案 :(1)0,(2)- 2 326.8], (3) -3 102.4),(4)-4 300.87) 

2-4 ВР лью БК Н, ДНЗ АЕ ВОН, EH № 500,814 1.34А 
电流 ,经 5 分 37 а, ЖЕНЕ 78.16. БОКАЛИ Imo Е ЕО r Bth ЕЕ. 

[ 管 案 :30,256kj ] 

2. 5 试 计算 10 Pa,100 B$ Iimo 水 蒸气 便于 加热 至 10 Pa 400 和 所 需 吸收 的 热量 。 水 燕 
Ау C, a 13 T ЕЖА 

С, Ито") =30.00+10.71x 10 T/K +0.34x 10° ТУК)? 
(2596.10 719.4]) 

2-6 实验 测 得 МпО, 在 298 一 780K 温度 范围 肉 垣 压 吸 热 与 温度 的 关系 为 


1 623 392 
TK 26 568.4 


Q, (J 0171) =69.45T/K +5.10% 10H T/K) + 


Ж MnO, 在 此 温度 范围 内 的 C, 与 了 的 关系 式 ， 

2-7 某 高 压 容 器 的 容积 为 20L, 其 中 人 滞 有 和 氯气 ,在 ]7 和 时 压力 为 1,2x10Pa， 昔 对 此 容 
钱 加 热 , 使 内 部 氢气 压力 升 高 至 6x 105Pa, 则 此 时 氧气 的 温度 为 多 少 K? ЖИА? СЖ H, 
的 Cv. = 20.92J-K mo ! ,并 假定 氧气 为 理想 气体 , 且 容 器 的 体积 不 变 。 

[答案 :1 450K;24 475.957) 

2-8 iml 理想 气体 , 始 态 压力 为 p .体积 为 VV. 温度 为 了 ,连续 依次 放下 列 三 个 过 程 ， 
(1) 恒 压 加 热 ,使 气体 温度 升 高 IK;{2) 恒 温 可 道 压缩 至 原始 体积 ;{3) 恒 容 冷 却 , 使 气体 温 座 降 
ік, НЕ, Я ЕЛЕНЕ. ЖЕН ЖИ, ЦЕ О, И, АО 和 和 
A 末 。 利 用 本 题 的 结果 ,证 明理 想 气 体 的 С, „- Cy m= Ro 

2-9 荣 高 床 容 器 中 含有 未 知 气体 ,可 能 是 气 气 或 氢气。 在 25 人 时 ,取出 一 些 样 品 气 休 , 从 
5L 弧 热 可 道 膨胀 至 6L, 气 体温 度 降 低 了 202. 试问 能 咨 烤 断 容器 中 是 何 种 气体 ? 根 定 单 原子 


分 子 气体 的 Cy ,= С R, 双 原子 分 节气 体 的 Cy -~ к. 


【答案 :氮气 ] 
2-10 20g 乙 酵 在 其 正常 潮 点 时 气 化 为 气体 。 已 知 乙 醇 的 正常 气 化 起 为 857.72JAe, 乙 醇 

燕 气 的 比 容 为 007mL/g。 斌 求 此 过 程 的 Q, У, АО 利 ADH( 滚 体 乙 醇 的 体积 可 知 上 略 不 计 }). 
[ 管 案 ;Q,=17 154.4], W= 1 229.26},А107= 15 924.3],АН= 17 154.4] 
2-11 imd ВАРЛААМ OC Ж122.41., ЖЗ 273 CHI 11,2L НЕН 
ТУМАНЕ ВНЕ Е, BAPER TERA ЕЖ; (2) ЧЕ пуй Es y isi 
ЕЕ Еж РЯ ЗН Q, W, AU Ñ AH, АВ Q fl W ВЕ 

А, U fll H 是 状态 函数 。 

[W38:(1)Q =2 269.72J),W=1134.861,AU=3404.58J.AH=5674,311; 
(2)Q = 2 527.80], W == 876.8], ДИЗ 404.58], АН=5 674.31]) 
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2-12 Ж100С,0.5х105Ра Ка, 100L tgn] Кя 10 Pa ER КЕ), ВЕ 
续 在 10%Ра 下 部 分 液化 到 体积 为 10L МІНЕ ТЕ); АНЫ О, W ,AU 
ЖАН. 假定 凝结 术 的 体积 可 和 扰 略 不 计 , 水 蒸气 可 帘 作 理 想 气 体 ; 已 知 水 的 气 化 热 为 
2 259.36] .eg t, 

(WS. Q= 一 56.69k],W=7 564.66], AU = 一 49,1k]J,AH= ~ 53.174К]) 

2-13 (1) lg 水 在 100 人 和 10Pa 下 气 化 为 水 燕 气 (假设 为 理想 气体 } 暖 热 2 259.36j, 求 此 
过 程 的 ОАО АН; (2) ТООС 和 10*Pa 的 lg 水 在 恒定 外 压 0.5x 105Pa 下 恒温 气 化 为 
ЖАҢ ЕЖЕЛ ЕЛІ 1000 和 105Pa МЖ, ЖЕМ Q. WAU 利 
АН; (3) ОСІ 19Pa 的 1g 水 突然 放 到 恒温 1002 М, R ЖЕ А5 
# МИН A 10°Ра, ЖИ Q, W AU ЖАН. 

ІЛЕЗЕ:(1)0,-2 259.36], W= -172.3], АЦ =2 087.2], АН=2 259.36], 
(230-ғ2 139.99], W = 52.9, АН =2 087.2], АН=2 259.41; 
(3)0-2 087.2], W=0,AU =2 087.21, АН-2 259.367] 

2-14 imo 氧气 始 态 为 2000C 和 201. ЖИВ ЛОН ЕМЕ 10°Ра 至 内 外 压力 由 
等 。 计 算 此 过 程 的 体积 功 。 假 定 氧气 为 理想 气体 。 

[答案 ;1 251.41] 

2-15 在 0 人 CC 时 将 10g 负 的 压力 从 10°Pa AE 1 000X10Pa, 试 问 需 敌 多少 功 ? ІНІНЕН 
是 8.93g*cm ,其 恒温 压缩 系数 < 为 0.77x10-5Nriem2, 铜 的 体积 在 铜 的 压力 变化 时 可 视 作 
不 变 。 - 

[答案 :3.98]] 

2-16 imd 理想 气体 经 绝热 可 道 脱 胀 至 其 体积 增加 一 售 , 而 其 温度 从 298.15K F£ = 
248.44K。 试 求 此 理想 气体 的 Су ИЯ. 

[248 ;31,6]*К 1.mol 1 

2-17 пра 单 原子 分 于 理想 气体 其 始 态 为 ,2X1PPa ЯІ25С,ЯЭМЕР Ка 
均 使 其 体积 增 大 至 原 体 积 的 两 倍 :(1) 恒 漫 可 道 及 张 ;(2) 绝 热 可 效 膨 胀 ;,(31 沿 可 道 途 径 р = 
О.1Су. +2 REIK Н о ВН, р PJ 10°Ра, Су „Н ба әшо :为 单位 。 试 计算 每 种 过 程 的 未 
SEA, LA QW A AU, НЯ p V 图 。 

[2% Ж:(1) р = 10Ра, = 一 W=1.72k],AU=0; 
(2) р. = 63 830.75Pa, Q =0,W = ALI= —1.37k]; 
(3) p, = 326 590.7Pa, Q = 11.50kJ, W = – 3.246], AU = 8.26kJ] 

2-18 imd Jm TF f ЧЕ ЕЕ. (1) $ 10 x 105Pa 和 2L fB 
ñan] Е Ж 5 x 105Pa; (2) ДӘНІНЕ ЕЕ ІНЕ ДЕ ЕЛІҢ KE FE 5х 105Pa, 
(ӘНЕ CAREN Q W. AU 和 A;(b) 画 出 每 一 过 程 的 p 一 VV 图 ;tc) 现 在 有 一 个 第 二 种 
过 程 , 它 在 р- У 图 上 呈 水 平 直线 ,气体 经 历 第 二 种 过 程 后 ,再 经 历 第 三 种 过 程 可 达到 与 第 一 种 
过 程 相同 的 末 态 ,请问 第 三 种 过 程 是 何 种 过 程 ? 

[答案 ;:(1) AU=AH=0,Q= - W=1 404.66]; 
(23 @=0, W= - 737.11, АЦ = -737.1],AH= -1 228.61) 
2-19 imd ОҒАҒИЯН Ж, А ОС 和 105Pa( 标 准 状 帝 ), 现 沿 j= 常数 的 途径 


.80 ， 近代 物理 化 学 (上 册 ) 


可 道 压缩 至 2x 10 Pa。{1) ИЕМ ЖАНЫ НИН ДІЛІН Q WAU 和 AH;(2) ІҢ 


出 此 过 程 的 p~ V 图。 


[ 管 案 : Т. =136К,\,=5.581.,@ = – 3 974.2J, W =2 270.97], 
AU = - 1703.23], АН= -2 838.71 
2-20 空气 在 2 左右 和 0 一 和 x10Ps 范围 内 的 р, 0.2 /105Ра. WHE 58g 空气 


ДЕ 25'С Я} 50 х 10°Ра ТЕРУ ИЕН 10^Ра 的 最 后 温度 。 


2-21 其 一 单 原 子 固体 的 状态 方程 式 为 
pV + anG = В 
AP С ЕЯ ЖАН У =V AAAA, В 基 常 数 。 试 证 明 
_ a 
«Су 
АН а ЕНЕР ЖЕН, к АНЫН. 
2-22 FEFA: 


ит 三 一 (E би — wp+1) 
提示: 先 了 H= U+ АЛЕ 
2-23 导出 下 式 : 


о-су--(22) 1) У] 
2-25 导出 下 列 van дег Waals 气体 的 a 和 x 的 表示 式 ,并 证 明 
Re = a(l Va- bo): 
а = ВУС – Б) RTV? — 2a,( V — 50) ] 
к = V2(V -BYA RV‘ — 2al V — 582) 
2-26 ЕР; 


o v) relay), 


(2) (52-907). 


2-27 van der Waals 气体 的 міт Е: 
рут = (Оа/ЕТ)- Бо], 


9:151) 


ААУ ао 和 bo AE В (29) А H ДЛЕ ВАО — 1961 ‚С, „=20.92]-К-1- то, ШЕ 
气 经 一 次 节 流 膨 胀 后 其 温度 从 252 降 至 其 正常 沸点 (最 终 压 力 为 105Pa) , 则 试问 其 原始 压力 为 
多 少 ? 如果 是 氮 ( 正 常 沸点 为 一 34C , Cy = 35.564] "K-71i:mol, ay = 4. 17а x 105Pa- mol 2, 


2х а>эЖтТЖ-х te 


Бе-0.037 саб mo 1), АНД пуа 
[ 竺 案 : 氨 和气 为 337x 10i Pa, ЖЗ 61.7 x 10?Ра) 


2-28 EX: 

ЧЕН а у (37), 
HERRE а 
恒 容 压力 系数 B= (5%). 


(1) 求证 理想 气体 的 (a | юат 
(2) 证 明 а= B кр; 

gm = 工 (ap 
(3) а= 2035) зету), 


2-29 试 导 出 van der Waals ЗЕ Май 的 表达 式 ， 
2-30 在 150C 和 10 Pa 下 ,将 imo NH; 等 漫 压 缩 到 体积 等 于 101., ВЕТ po 
(1) 假定 是 理想 气体 ; 
(2) 假定 是 van der Waals 气体 。 
[25 :(1) 4 379];(2) 4 3507) 
2-31 Юто ESH, EJA 10 х 10*Ра, ШНЕЖ 275 ,分 别 求 出 恒温 下 下 列 过 程 的 功 ; 
(1) Æ i 人 FPa 空气 中 ,体积 胀 大 IL: 
(2) 在 tO Pa 空气 中 ,膨胀 到 气体 的 压力 也 为 105Pa; 
(3) 恒温 可 道 彤 胀 到 气体 的 压 态 为 105Pa。 
(*3 (1) 101.53 (2) 22.45kJ;(3) 57.43kJ) 
2-32 指出 下 列 说 法 是 否 正确 ,并 站 述 理 由 : 
(1) 一 杯 水 与 一 炳 水 蒸气 ,通过 透 热 壁 接 触 达到 热平衡 ,由 于 气体 分 子 热 运 动 比 液体 分 子 
热 运 动 剧烈 ,所 以 水 莱 气 的 温度 比 液体 水 的 温度 高 ， 
(2) 高 误 物 扯 包 省 的 热 比 慰 温 物体 的 扫 才 ,因此 热 从 高 温 物 体 广 动 流 向 低温 物体 。 
(3) Ілкі НСК )5 1mol HbO( 气 ) 处 于 气 液 两 相 平衡 时 ,两 相 的 温度 和 和 压力 都 相等 。 由 于 
两 相 都 是 纯 物 质 , 各 相 的 状态 都 可 用 T. pon 描述, 今 知 两 相 的 这 三 个 量 均 相 同 , 故 两 相 的 体积 
$. НЯ, ШН АИ=0,АН=О. 
(4) 在 但 压 下 用 酒精 灯 加 热 菜 物质 ,使 其 温度 由 Ti 上升 到 Т, ДЛЕ ВО ВЫ. 


Q = B Cd 
š 
在 此 条 件 下 应 存在 AH= Q, 的 关系 。 
6 «/-(59) 4у (20) «т.нж(20) = су жаи= (59) ау%суат. XE 


aV 
为 CydT=3Q ,前 式 又 可 写作 daU = 8Q + (5%) ay, 将 此 式 与 dU = 80 - рау 比较 , 则 应 有 
(50), = - 六 这 个 结论 是 错误 的 , 试 说 明 原因 。 


482 - 近 民 物理 化 学 { 上册】 
(6) 一 个 第 热气 斌 带 有 一 个 理想 的 天 摩擦 , 尤 质 量 的 绝热 活塞 ,向 内 装 有 理想 气体 , 生 内 壁 
绕 有 电炉 丝 。 当 通电 时 ,气体 就 慢 慢 膨胀 。 因 为 是 一 个 恒 压 过 程 ,Q, = ,又 因为 是 绝热 体系 
Чь=0, ТЫ АН=0. 这 个 结论 错误 在 娜 里 ”如 何 正确 计算 АН? 
2-33 imod 单 原子 理想 气体 , 始 态 为 2x10Pa 11,21, pT = ИІНІНЕ, ҢА; 
EA 4Х 10 Pa, С Су. (3/2) В. ЖЖ ЖАН T МУ, ХЕ И АО ЖАН, 
[ 管 案 ;136.6K,2.8L.2 202.4], — 1 702.7], 一 2 837.97] 
2-34 ЖАН ОС ‚5х 10 Pa 10L,(1) gii ан РАДИК Я] 105Ра; (2) 反抗 恒定 
ЖЕ 10 Pa ,绝热 膨胀 到 105Pa。 分 别 计算 上 述 两 过 程 的 Q, WAU 和 和 AH。 计算 结果 说 明了 
什么 ? 
[答案 :(1) Q=0,W= -4668.71,АІ/- -4 668.71,АН- -6 536.231; 
(2) Q=0, W= – 2 895J, AU = -2 895], АН= – 4 905311 
2-35 在 1WPa 下 ,把 一 个 极 微 小 的 冰 粒 投入 100g- 5 МЖ, ARAE 
EA 07 ,并 有 一 定量 的 水 凝结 成 水 。 由 于 过 各 进行 很 快 ,可 以 看 作 是 绝热 过 程 。 已 知 冰 的 迷 
解 热 为 333.5N'kg 1 ,在 -5 一 OPC 之 问 水 的 比热容 为 4.21kJ,K-1kg-1 
(1) 写 出 蛋 系 物 态 的 变化 ,并 求 出 和 | 
(2) ЖЕЛІ ЖҮР ОЖ, 
[答案 ;056,312g] 
2-36 (1) 在 空气 中 有 一 个 真空 绝热 第 ,其 体积 为 Yo。 今 在 箱 上 刺 一 小 孔 ,空气 就 会 慢 慢 
流 人 箱 中 。 箱 外 空气 的 温度 和 上 庄 力 分 别 为 To 和 p. ВАК, РАНЕ 
当 作 常数 。 试 证 明 当 箱 内 外 上 讨 力 相等 时 , 箱 内 空气 的 温度 为 
Т = ҮТ, 
AF У==С,/Су ЖАН АЖРЫЗ ВИ na 
(2) 如 果 原 来 箱 中 已 有 ao 的 空气 ,其 温度 也 为 To BEN ро ро 试 证 明 当 箱 内 外 压力 柏 
等 时 , 箱 内 空气 的 温度 为 
了 二 (2 + "yn 


nat n 

AP 为 访 和 信箱 内 空气 的 物质 的 量 , 并 导出 计算 wx 的 公式 。 

2-37 (1) 利用 热力 学 函数 中 的 标准 摩尔 生成 热 НЕ (298,15K) 数 据 ,计算 下 列 反 应 的 
标准 摩尔 反应 热 A. Не (298.15K); 

а) FeO (s) + СО( )-СО,(в) + 2Ее0(з) 

Ы) 2H;S(g) + 50,(8)==—35(5) + ZH;O(g) 

с) 2Ре О (s) + ЗСО )-—==4Ее( 5) + 300, (g) 

а) СҢ, а) + Н (р) Н, (g) 

(2) 利用 物质 的 标准 摩尔 燃烧 热 А.Н (298.15K) 数 据 ,计算 下 列 反 应 的 标准 摩尔 反应 热 
АН? (298.15К): 

а) ЗС.Нь (в) ——СНь 01) 

b) СН (g) + Н, (е), Не (в) 

с) Cari (g)—==G,H, + 2H,í( р) 


#2 热力 学 第 一 定律 "63. 


2-38 (СН А.Н? (298.156) Я — 5 154,696 тас”! ВА A HE (298.15K)。 
(236 .76.32К]-шоГ 1] 
2-39 CS (IÆ ЭСЕ ЕЕ CO, (р) Я SO. (в) AHA (298.15K) Я - 1076.96К]. 
mol 12 ЖӘЕСӘ ОШ АНЕ (298.15К), 
2-40 ЕГЕМЕН БАРДА A НО (298.15К): 
(1) Fe(s} %3С(Ж648)--2Ее(в) +300(2) АНУ (298. 15K) -489.5361-тпа7! 


(2) Ев) + CAR) Fels) +CO(g) АН2(298.15К)-154.81ҚІ-шөГ! 
(3) 20048) + О (g)===20O (р) AHE (298.15K)= – 564.846]: поі! 

(4) ССП) + О (g)===(X>(g) AHE (298.15) – 393.308]: mol 1 

试 计算 Реб») AHA (298.15К) 


(EE: — 265.69] шо 1) 
2-41 根据 下 列 反 应 的 标准 摩尔 反应 热 , 求 算 AgC10s) 的 标准 摩尔 生成 热 АНЕ 
(298.15К): 
(1) Aps) “2НСІ(р)--2А2С(в) + OU) AHS (298,15K)= - 324.90 -mol 1 


(2) на) + 3 Ch(g)——Hal(g) А.Н (298,15К) = - 92.31%] “ші! 


(3) H,(g) + + O(g) =O) АНУ, (298.15K)= -127.13Қ1-тоГ! 


2-42 已 知 环 丙烷 .石墨 和 和 氢 的 标准 摩尔 燃烧 热 AH21298.15K) 分 别 为 ~2 092, - 393.8 
和 - 285.84 ҚГ-та ;丙烯 (g) 的 标准 摩尔 生成 热 AHE (298.15К)3 20.5 1 mol 1。 试 求 算 ， 

(1) ВАНЯ А,,2(298.15К); 

(2) 环 丙 烷 异 构 化 变 成 办 烯 的 标准 摩 汞 反应 热 A Н (298.15К). 

2-43 已 知 下 列 物质 的 热力 学 数据 


Я Ж | 4 下 (298.15K)AUrmol-1 | А.Н (298.15) репор) | Соню PK 
дв | - 393.51 17.15+4.27 х 10-27 

Н,(р) — 285.84 26,88--4,247Х10 727 

ӨЛЕДІ? 82.93 81.67 

сен, (1) — 3267.6 163.7 


ЖОИЕ АН Ж 80.15, 

(1) 计算 在 26 C 和 10°Pa F Imd 液态 茶 变 为 Imd ЕЖЕЙ AHE (298.15К); 

(2) 计算 tmolCeHe (1, 80.1C ,10Pa) 在 外 压 为 105Pa 下 气 化 为 1molCsH; (g, 80.15, 
10"Pa) 这 一 过 程 的 Q.W.AU ЖАН, 

[#838 :( 133.915] mol 1; (2) W= -2.93kJ, = АН = 29.39 -mol 1, AU =26.46 той 

2-44 БЛАН аА ВЕК А.Н (298.15K) 分 别 为 -1 760.71, 
— 393.511 — 285.85] mol 1 ;HCN(g)3 Сан, (р) ЕЕ Е ЖЕЛІ АН? (298.15К) 22-519 
129.70 和 226.73k]-mol „рН КЕ ЖЕН — 82 ,正常 沸点 为 78.51 ,标准 摩尔 气 化 
Ж.А, (298.15 区 ) 为 32.84kJ"mol !。 试 求 算 下 列 反 应 的 标准 摩尔 反应 热 АНЕ (298.15); 


- 64 ` а. АҚ p jt ТС E Bh) 


—— ==. 


GH (g) + HCN(g)===ÇH, =CH—CN{ g} 
[答案 ; -172.17]'mol"!) 
2-45 已 知 到 反应 的 标准 摩尔 上 反应 热 AHS5C291.15K) 为 -49.45kJ "mol 1; 
Hle) + Lts)——2HI(g) 

DISTE A 113.5 МЕРЕ ES ph 3 16.74kJ-mol 1, L (D ЛЕМІН 184.3 C 的 标准 摩尔 气 化 

热 为 42.88kj:mel 1. L. (s)£E 18— 113.51 НР ЯН ВЕ АЕК АУ 55.65] :mol КТ, L 

СІНЕ 113.5--184.3 СІНІК ЕЗ ЕННН JE BE ЖА S 62.76] по 'K 1'。 求 算 上 列 生 成 Hi(g) 
反应 的 200 НЕВЕ К БЕЛУ А.Н (473.15К)- 


[ 管 案 : 一 112.82kJ:meol 1) 
2-46 已 知 下 列 物质 的 标准 恒 压 摩尔 热 容 如 下 ， 
CPPmtCHE)AJ mol! :KR !'=31.38+2.09х 10 ?TE 
СО АО», / mol (К! =27.20+4.184 х 103 T/K 
CË №.) mol 1.К-!1=27.20+4.184х 10 ЗТ/К 
Се „ЊО, в) Пето 1. K 1=34,10+2.09x10 TAK 
С? a(g) mol l-K! =32.19+2,22x 10 T/K 
如 果 СН АСЕ e AE 2007 ,假定 100% CH, (руд БУ YPP F Я] f ph h ps 
反应 的 最 你 温度 ， 
CH le) + 20 (СО, (g) +29,0(р) л, (298.15К) = - 691.206} -mal ! 
[答案 :2 265K] 
2-47 ЖА Е ,估算 下 列 反 应 的 标准 摩尔 反应 热点 FT (298,15К): 
CH CHOH g)}=—CH OCH; (2) 
[答案 :41.84kj molt] 
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第 3 章 热力 学 第 二 定律 
3.1 B| 言 


热力 学 第 一 定律 解决 的 是 能 量 在 转化 过 程 中 的 守恒 问题 。 它 不 能 告诉 我 们 在 
一 定 的 茶 件 下 过 程 能 和 否 进 行 ,进行 到 什么 限度 。 十 妃 世 纪 ,蒸气 机 的 发 明 大 大 促进 
了 工业 生产 的 迅速 发 展 。 但 如 何 提高 蒸气 机 的 效率 ”其 效率 能 理 达 到 100% , 即 
热能 不 能 全 部 变 为 功 ? 热力 学 第 二 定律 就 是 在 这 样 的 历史 背景 下 ,通过 大 量 的 实 
验 总 结 , 结 合 自 发 过 程 的 特征 确立 的 。 其 研究 对 和 象 仍然 是 宏观 物体 ,日 的 是 判别 变 
化 的 方向 和 限度 。 其 方法 是 引出 新 的 状态 明 数 炉 (S). 玄 姆 置 兹 自由 能 (A )、 吉 布 
斯 自由 能 ( 上) WEZ ( и). HARRERA AS, AA АСАН 来 判别 过 程 
的 方向 和 限度 。 

热力 学 第 二 定律 的 发 展 史 是 从 1824 年 Carnot 对 热机 的 研究 提出 卡 诺 定理 开 
ІНІН. 1850 年 Clausius,1851 年 Kelvin 在 证 明 卡 诺 定 理 时 ,提出 了 热力 学 第 二 定 
律 的 经 典 表 述 。1865 年 Clausius 在 Carnot 工作 的 基础 上 ,提出 状态 函数 丧 。1876 
fE Boltzmann 得 到 精 与 热力 学 概率 0 关系 的 Boltzmann ЗЕН S = 0, 1909 
年 Caratheodory EB R ERHALE, НЕОЛ Нави, 1945 
年 Prigogine 提出 精 产 生 的 概念 ,使 热力 学 第 二 定律 推广 到 任意 体系 ,建立 了 不 可 
逆 过 程 热力 学 。 并 因此 在 1977 年 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 我 们 将 按 历 史 顺 序 简单 讨 
论 热 力学 第 二 定律 。 


3.2 卡 诺 定理 


尽管 化 学 家 对 热机 不 感 兴趣 ,但 是 对 热机 (heat engine) 的 研究 却 能 得 到 化 学 
家 感 兴趣 的 判断 化 学 反应 在 指定 条 件 下 自发 进行 的 方向 和 化 学 平衡 位 置 的 标准 。 
研究 热机 的 效率 是 同 热 转 变 为 功 的 限度 密切 相关 的 。 我 们 在 上 节 中 所 提出 的 “ 热 
可 和 否 全 部 转变 为 蕊 ,而 不 贸 下 和 任何 其 他 变化 "的 问题 ,也 是 热机 效率 能 和 否 等 十 工 的 
问题 。 

将 热能 (" 热 ") 转 变 为 机 械 能 (* 功 ”) 的 装置 称 为 热机 。 最 早 的 热机 是 莱 气 机 ， 
它 将 水 在 锅炉 里 用 燃料 燃烧 后 放出 的 热 , 加 热气 化 为 水 燕 气 。 水 燕 气 进入 机 咽 推 
动机 械 装置 作出 机 械 功 ,做 完 功 后 的 水 蒸气 在 机 器 外 冷凝 为 水 。 工 作物 质 是 水 , 它 
种 以 皮 作 热力 学 体系 , 它 经 历 一 个 竹 环 过 程 后 恢复 原状 。 总 的 结果 是 ,燃料 燃烧 后 
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关 出 的 热量 ,一 部 分 转变 为 功 ,其 余部 分 传 给 了 机 般 周 围 的 环境 。 

蒸气 机 的 循环 过 程 大 致 如 下 : 蔬 气 机 内 的 工作 物质 (例如 ,水 } 从 高 湿热 源 H 
СИ, ЖАРЫН ЛА За RA Qu ААА ЕЕ ЛЕ ЖҚ. ЖЗА 
қып, EREE RD ~ W , ЕН КЕН S IRE НЕК ХИН, РЖ 
3 TTE ЕНІНЕН МЖК ‚РИ Ос 传 给 低温 热源 C( lin К). ЕБ 
НЕН ЕЕ ЖІ A В РЕНЧЕ, ХЕ ТТР ЖО НГ 
一 个 循环 过 程 后 恢复 原状 。 由 此 可 知 , 蒸 气 机 中 水 经 历 的 短 环 过 程 是 由 下 列 四 个 
途径 完成 的 :(a) 和 恒温 气 化 ,(b) 绝 热膨胀 ,{c) 人 恒温 液 化 ,(d) 绝 热 压 缩 。 借 工作 物质 
水 将 热量 从 高 温 热 源 传 至 低温 热源 C, 同 时 做 出 净 功 - №. АО > E x 
为 


Б 所 做 的 巧 _ -W 
7 уважения Qu 
根据 热力 学 第 一 定律 ,AU = Q+ WW。 对 于 循环 过 程 来 说 ,AU=0 因此 


-W =Q = Он Qc 


(3-1) 


7 7 Ән Сон t Он 

根据 对 Q 的 正 负 号 的 规定 , Оң JEH, Qc йа, H 

[Qu >1acl。 因 此 ,< 1。 图 3-1 表 未 热机 在 两 个 热源 
间 工 作 的 示意 图 。 

1824 年 ,法 国 工 程 师 Sadi Carnot 专门 研究 热 转 恋 为 功 

的 规律 。 他 设想 了 一 个 体系 的 循环 过 程 ,现在 人 们 称 为 

Carnot 循环 ,按照 这 种 循环 过 程 制造 的 热机 ,现在 人 们 称 为 

Carnot 热机 。Carnot 认为 这 种 热机 将 热 转变 为 功 的 效率 为 


E AK. 图 3-1 热机 示意 图 
9% 
| _ Qc O 0-6 Qnr O Oo 
Я = = т у = 2.45 , 式 中 W 为 环 
Qn 


境 对 致 冷 机 所 做 之 功 , Q с 为 致 冷 机 从 低温 热源 吸收 的 热 ,QQ 忆 为 传 给 高 温 热 源 的 

Carnot 御 环 是 一 个 由 两 个 不 同 温度 下 的 恒温 可 逆 过 程 和 两 个 绝热 可 道 过 程 所 
组 成 的 可 逆 循 环 。 工 作物 质 (体系 ) 不 一 定 是 理想 气体 ,虽然 我 们 取 理 想 气体 作为 
工作 物质 ,但 是 所 得 结论 与 工作 物质 的 本 性 无 关 ( 下 面 我 们 将 证 明 其 正确 性 )。 虽 
然 用 理想 气体 绝对 温标 来 标志 热源 的 温度 ,但 是 任何 温标 对 我 们 所 讨论 的 热机 效 
ЖЕЛ. 
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以 理想 气体 为 工作 物质 的 Carnot 热机 从 温度 为 Tu 的 高 过 热源 НИ Он. 
向 温 度 为 Te 的 低温 热源 C 放 热 Ос, ХР - №. ЖЖ (НВА) h hm 
下 四 个 可 逆 过 程 组 成 的 可 道 循 环 后 恢复 原状 .此 可 逆 循 环 过 程 的 训 一 六 图 和 工 一 
V Е 3-2 所 示 。 


3-2 Сато 循环 过 程 的 力 ~ V EHT- V E 


(1) аа оК ”用 活塞 密封 在 圆 简 内 的 一 定量 理想 气体 ,在 Тұ N PF F 
(将 此 圆 简 漫 在 温度 为 Th 的 恒温 浴 内 ) ,从 状态 (ри, V I. T | )# TH ИХ 
为 状态 2( bas У», T;)。 因 为 是 恒温 过 程 ,所 以 T, =T= Tu 

(2) 绝热 可 首 脱 胀 ” 将 上 述 圆 简 从 恒温 浴 中 取出 ,在 绝热 情况 下 经 可 道 膨胀 
从 状态 2 变 为 状态 3(ps, VaT ,气体 的 温度 为 T. Bp Г. 因为 是 绝热 过 程 ， 
所 以 Q = 0. 

(3) 恒温 可 逆 压 第 ”将 除去 绝热 壁 的 上 述 圆 简 浸入 温度 为 Te 的 恒温 浴 中 ， 
在 Те WE TAERAA ЛЕДИ МАХ 3 变 为 状态 4( Pa Vi, 了 TT)。 因 为 是 恒温 过 
程 ,所 以 T3= T,= Teo 

(4) 绝热 可 道 压缩 ”再 将 上 述 圆 简 从 人 恒温 浴 中 取出 ,在 绝热 情况 下 经 可 族 压 
缩 从 状态 4 变 为 状态 1 ,气体 的 温度 由 Ts 升 回 至 T 。 因 为 是 绝热 过 程 ,所 以 Q = 
0. 

因为 用 理想 气体 作为 热机 的 工作 物质 ,而 且 质 量 固 定 ,只 做 体积 功 , 不 做 其 他 
功 ,所 以 对 可 逆 过 程 来 说 (请 ) ,封闭 体系 的 热力 学 第 一 定律 的 表达 式 为 

dU = èQ - рау 
因为 理想 气体 的 dU= Суат, pV =» ВТ. М ЕЕ 
суат = 8Q - пкт 47 

等 式 两 边 同 除 以 工 ,并 对 整个 Carnot 循环 进行 团 合 回路 的 曲线 积分 ,得 到 
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df 199 peh aY _ 
ф Cy т 一 f T "R $ y (3 3) 
式 (3-3) 中 的 每 一 个 环 积分 都 是 Carnot 49У ВУ ЯН РН АЯП. 


因此 
pas ЧТ - [с 5 d: + |, c s | Сит GI +| Cy iT (3-4) 


因为 Ti = T; = Ty, Ta = TI = Те, М 


2 АГ 4 dT 
бут = fp 
因此 , 式 (3- 4) 变 为 
ат Sa df [i dT 
фо = [c s + | с, (3-5) 
式 中 
ат (к dT fm ат 
‚СУ Т = |, T Kz T 
г dT (т^. ат 
(т - |", Т 
代入 式 (3- 5), 得 
pc S = Ü (3-6) 
i сет) 
式 (3 - 6) 是 很 容易 理解 的 。 因 为 |a 是 状态 函数 的 全 微分 , 即 了 的 某 一 


ст), (туг (Ель 


К jaT, 所 以 根据 全 微分 


BANT) ,其 导数 是 CD - 
的 性 质 ,应 有 和 式 (3-56)。 


БЕТ ТАЛОН апу, ВЯ 


пф 95 = якфату = 0 (3-7) 
将 式 (3-6) 和 (3-7) 代 人 式 (3-3) ,得 
5@ _ 
т = (3-8) 


因为 
pe- 8+ 80 80 160 
3 T 4 T 
过 程 (2) 和 (4) 都 是 绝热 的 ,5Q = 0 о на. T= T. = Тн, Тз = 
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Г. = Те. BA 
ЕЕ 210 Әп 
1 T Ти 1 Ги 
pe Lr _ Qe 
3 Т Тез Те 
80 Өн Qe 
T T T. (3-9) 
Qo Tc 
Он TH 
因此 ,Carnot 热机 的 效率 тр 为 
т 15 9-1-7 (3-10) 


式 (3 ~ 10) 表明 ,Carnot 热机 的 效率 ya НАТ ВЯ ЗА НЕ 26 НАЯ ИВ НЕ 
Tc 僵 低 或 高 温 热 源 的 温度 TH 愈 高 , 则 yr 愈 接近 于 1. 4 To E Trott, 
wR] ,但 是 这 种 情况 是 不 可 能 达到 的 ,因为 热力 学 第 三 定律 告诉 我 们 ,绝对 零度 
不 能 实现 (关于 第 三 定律 将 在 本 书 第 四 章 中 叙述 )。 因 此 ,即使 是 由 可 道 过 程 组 成 
的 理想 热机 ,上 其 效 举 也 不 可 能 等 于 1, 这 就 是 说 “ 热 "不 可 能 全 部 转变 为 * 功 "而 不 引 
起 任何 其 他 变化 。 实 际 热机 在 工作 中 都 存在 着 过 程 的 不 可 疼 性 (不 同 实际 热机 的 
不 可 逆 性 在 程度 上 有 差异 而 已 )。 例 如 , 较 好 的 蒸气 机 的 锅炉 温度 为 600 C (在 相 
应 的 高 压 下 ) ,冷凝 从 温 度 为 40 ,如 果 用 Carnet 热机 在 这 两 个 高 低温 热源 之 间 工 


作 , 其 wa=1- = 64% ,实际 热机 在 这 两 个 高 低温 热源 之 间 工 作 .效率 小 于 


64% ,一 般 在 10% 一 4 和 % 之 间 。 

Carnot 认为 ,所 有 工作 于 相同 温度 的 高 温 热 源 和 相同 温度 的 低温 热源 之 间 的 
热机 ,其 效率 不 可 能 超过 可 道 热机 的 效率 ,或 者 说 ,可 道 热 机 的 效率 为 最 大 ,这 就 是 
著名 的 Camo 定理 。 从 这 个 定理 出 发 ,还 可 推 得 一 个 重要 结论 :在 两 个 热源 之 间 
工作 的 所 有 可 逆 热 机 的 雍 率 与 热机 内 的 十 作物 质 的 性 质 无 关 , 只 决定 于 两 个 热源 
的 温度 。 妈 所 有 可 记 热 机 ,不 论 其 中 工作 物质 是 什么 ,只 要 工作 在 相同 温度 的 高 温 
热源 和 相同 温度 的 低温 热源 之 间 , 其 效率 都 相同 。 当 时 Carnot “ЖЫ” ЖІӨ 
守恒 原理 来 证 明 其 定理 ,但 这 样 的 证 明 方法 是 错误 的 。1840 一 1850 年 间 , Kelvin 
(EH William Thomson) 和 Rudolph Clausius 两 人 重新 审查 了 Carnot 的 工作 结果 并 
指出 ,和 欲 证 明 Carnot 定理 ,必须 依据 一 个 新 的 原理 ,或 者 说 ,Carnet 定理 中 包含 善 
一 个 新 原理 ,这 就 是 Kelvin 积 Clausius 两 人 提出 热力 学 第 二 定律 的 历史 背景 。 由 
Жп Wk, М, Carnot 定理 到 热力 学 第 二 定律 的 产生 和 燃 函 数 的 引出 ,其 间 还 需 经 过 
曲折 的 道路 ,而 Carnet 循环 在 历史 发 展 中 确实 起 了 一 个 良好 的 桥梁 作用 。 
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3.3 热力 学 第 二 定律 的 经 典 表 述 


卡 请 定理 是 正确 的 ,但 他 的 证 明 受 热 质 说 影响 却 是 错误 的 。 在 1850 EHE, 
Clausius ЖІ Kelvin 在 证 明 卡 诺 定 理 的 过 程 中 ,结合 自然 自发 过 程 的 特征 ,提出 了 热 
力学 第 二 定律 的 经 典 表 述 。 


3.3.1 自发 过 程 


在 目 然 界 中 存在 着 许 许多 多 朝 一 定 方向 自发 进行 的 自然 过 程 ( natural pro- 
cess)o ЛАТ 自发 进行 的 目 然 过 程 或 称 为 自然 自发 过 程 ( 可 简称 为 月 发 过 程 sponta- 
neous process) , MEIH А, е А НЕ E , ЕНЕ А aE, 
在 热力 学 第 二 定律 中 ,有 时 将 在 指定 温度 本 ,指定 压力 р 的 条 件 下 ,能 自动 发 生 的 
过 程 , 评 称 为 自发 过 程 。 自 发 过 程 具有 以 下 特征 。 

(1) 月 发 过 程 的 方向 性 和 限度 。 自 发 过 程 是 单方 向 的 ,方向 趋势 平衡 ,是 一 大 
不 复 返 的 ,是 不 可 道 的 , 道 过 程 不 能 自动 进行 。 限 度 是 达到 平衡 为 止 。 

(2) 月 发 过 程 的 后 果 ( 痕 迹 ) 不 会 自动 消除 。 例 如 ,热传导 的 方向 总 是 从 高 温 传 
问 低 温 ,限度 是 两 物体 的 温度 相等 ,后 果 是 Q 焦耳 的 热 从 高 温 传 到 低温 ,后 果 不 会 
目 动 消除 , 即 不 会 自动 地 有 Q 焦耳 的 热 从 低温 传 到 高 漫 。 又 例如 ,水 自动 地 从 高 
处 流向 低 处 ,直至 水 面 的 高 度 相 同 为 止 ,其 后 果 是 高 处 的 水 减 小 了 一 定 的 量 ,而 低 
处 的 水 增加 了 一 定 的 最 。 后 果 不 能 自动 消除 ,注意 “自动 "二 字 , 并 不 是 后 果 不 能 消 
除 。 可 用 抽水 机 将 低 处 的 水 打 到 高 处 ,但 此 时 环境 对 体系 做 了 功 ,又 产生 了 新 的 后 
№ 

(3) 目 发 过 程 部 有 一 定 的 做 功能 力 。 

自发 过 程 一 定 是 不 可 北 的 ,但 不 可 逆 过 程 却 不 一 定 是 自发 的 ,例如 不 可 逆 压 缩 
过 程 就 是 非 自 发 的 过 程 。 

在 热力 学 第 一 定律 中 我 们 初步 介绍 了 热力 学 可 逆 过 程 和 不 可 逆 过 程 的 概念 ， 
但 是 要 深刻 理解 和 区 别 这 两 个 概念 ,还 需要 借助 于 热力 学 第 二 定律 。 一 个 体系 经 


49. Іі Қ ТІ ЕЗ) 


— =" 


历 某 … 过 程 后 ,体系 和 环境 的 状态 帮 发 后 了 变化 , 刘 果 无 论 用 什么 方法 者 不 能 使 体 
系 和 环境 同时 恢复 原状 ,而 不 再 引起 任何 其 他 变化 , 则 弃 来 的 过 程 称 为 不 可 道 过 
程 。 上 反之 ,如 果 能 设法 使 体系 和 环境 同时 恢复 原状 ,而 不 引起 任何 其 他 变化 , 则 原 
来 的 过 程 称 为 可 逆 过 程 。 换 言 之 ,不 可 逆 过 程 所 产生 的 后 果 在 不 再 引起 任何 其 他 
变化 的 条 件 下 是 无 法 消除 的 ,市 中 逆 过 程 所 产生 的 后 来 是 可 以 设法 消除 的 。 这 里 
应 该 特别 注意 “不 再 引起 任何 其 他 变化 "一 语 。 理 想 气 体 的 恒温 不 可 逆 脱 胀 过 程 ， 
АИ =0, © = 一 玉 ,虽然 气体 可 以 将 从 环境 吸收 的 热 全 部 泽 成 对 环境 所 做 的 功 , 但 
乔 下 了 体系 (气体 ) 体 积 变化 的 后 果 。 若 将 气体 在 恒温 下 压缩 至 原来 体积 ,但 环境 
革 多 消耗 了 功 , 留 下 了 无 法 消除 的 后 果 ， 


3.3.2 第 二 定律 的 经 典 表 述 


自然 界 中 自发 的 不 可 赣 过 程 种 类 很 多 ,但 其 特征 均 是 后 时 不 会 自动 消除 。 这 
一 普遍 原理 就 是 热力 学 第 二 定律 ,有 人 称 为 后 果 不 可 消除 原理 。 自 然 界 不 可 道 过 
程 种 类 很 多 ,我 们 可 任 选 一 不 可 逆 过 程 来 说 明 这 一 原理 ,因此 热力 学 第 二 定律 的 这 
种 形式 的 说 法 很 多 ,但 最 早 的 是 如 下 几 种 说 法 。 

Clausius PË 1850 年 ,Clausius 选用 的 角度 是 热传导 过 程 的 后 果 不 能 消除 。 
“ 热 不 可 能 自动 地 从 低温 热源 传 至 高 温 热 源 " 或 “不 可 能 以 热 的 形式 将 低温 物体 的 
能 量 传 递 给 高 漫 物体 ,而 不 引起 其 他 变化 。” 

Kelvin 表述 1851 年 Кезіп 选用 的 是 摩擦 生 热 过 程 后 果 不 可 消除 。“ 不 可 能 
从 单一 热源 将 热 全 部 变 为 功 而 不 发 生 其 他 变化 "。 从 热力 学 第 一 定律 看 , 热 与 功 是 
等 价 的 ,可 进行 能 量 衡 算 。 从 热力 学 第 二 定律 看 , 热 和 功 是 不 等 价 的 。 功 能 无 条 件 
地 100% 275307046. MARERE 100% 转 变 为 功 。 

Ostward 表述 “第 二 永 动机 是 不 能 制 成 的 "。 所 请 第 二 永 动 机 是 一 种 能 够 从 
单一 热源 吸 热 , 并 将 吸收 的 热 全 部 变 为 功 而 无 其 他 变化 的 机 器 。 第 二 永 动机 并 不 
违背 热力 学 第 -- 定 律 , 但 是 经 验 告 诉 我 们 ,这 种 机 器 不 可 能 被 制造 出 来 。 

以 上 这 三 种 说 法 是 等 价 的 ,如 果 一 个 不 成 立 , 其 他 的 也 不 成 立 。 


3.4 АЛЕК 


Ha- ар РАНИЯНЕН ИНЕ НЕ А ЛЭН: Н НИ 
PPE ERREA ANKRA ЯНА. РЕА а [Ы], НЕЕ ЖЕ 
BRERA ЖІТІ EE п] 5 Sg 207 Clausius ТЕ ЕКЕН Ор 
ра — й. 
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3.4.1 HAR 
ХРЕН 
j SR о (3-11) 
对 任 一 可 逆 循 环 过 程 可 证 明 也 有 式 (3- 11). ENARE: E TB it 
程 可 用 两 个 绝热 可 递 过程 和 一 个 恒温 可 逆 过 程 代 直 ;第 二 步 , 任 一 可 道 循 环 可 看 作 
无 数 个 小 的 Camat 循环 所 组 成 。 式 中 SQ, 是 可 逆 循 环 过 程 中 的 一 个 无 限 小 部 分 
体系 与 环境 交换 的 可 逆 热 ,T 是 可 这 循环 过 程 中 进行 热 交 换 时 热源 温度 , 即 环境 
8 
E ta TETAS УИ. иара ытын. 


80». _ Š 、 | 
ааа — SBS. 


Š 
线 积分 “2 的 数值 与 从 状态 1 变 到 状态 2 EKEK, ПЕНЫ 1 HRE 


2. Clausius 在 1854 年 称 这 个 状态 函数 为 丧 {entropy)] ,用 符号 5 表示 ， 

ds 三 28 (3-12) 
从 状态 1 到 状态 2 КЕ АВ Е НЕЕ арз 3 - 12) 积 分 求 得 
2 8QR 
1 T 
值得 指出 的 是 ,虽然 80, 本 身 不 是 一 个 全 微分 ,但 SQ. ZT 却 是 一 个 全 微分 (这 里 


地 称 为 积分 因子 ), 狐 如 aQ 和 3W 都 不 是 全 微分 ,但 (3Q + 3W) 却 是 全 微分 。 丙 


既然 


AS = S,-— S, = | (3-13) 


Š 
者 的 区 别 在 于 ,是 全 微分 ,只 对 可 逆 过 程 而 言 ,对 于 不 让 道 过程 也 有 2 ,但 不 


是 全 微分 ;而 (8Q + 厂 ) 是 全 微分 ,对 可 首 和 不 可 逆 过 程 均 适 用 。 
应 该 着 重 指出 ,因为 精 S 是 状态 六 数 , 所 以 不 管 体 系 滑 什么 途 御 从 状态 芋 蛮 
到 状态 2, НИХ AS ВАНЯ, Бруй Брита, ОХ НЕА р АО ЕРЕ, Ай 


函数 也 不 例外 。 问题 在 于 ,只 有 可 逆 过 程 的 ~ 的 定 积分 个 等 于 体系 的 炉 变 ,不可 
北 过 程 的 < 的 求 和 不 等 于 体系 的 炉 变 。 如 何 求 算 不 可 闻 过 程 的 体系 的 焙 变 待 下 
节 讨 论 。 

AFREEN ATF : 

(а ЛЖ, ВЕК НЫ 可 用 状态 参数 p V T 等 表示 。 


474. i. TK $h AE E ЕУ) 


(БН ЛЕЛ. 为 证 明 这 一 点 ,可 设想 将 一 个 处 于 平衡 态 的 体系 分 为 
两 部 分 ,这 两 部 分 的 温度 当然 彼此 相等 , 均 为 工 。 如 果 在 菏 一 可 逆 过 程 中 ,1 部 分 
和 2 部 分 分 别 吸 热 20, 和 8Q;, 则 根据 式 (3- 12) ,两 部 分 的 箭 变 分 别 为 


aQ 50 
45,- 24 dS = — 


T 
НА А ЗЕ 
,Emr 680,550; 80 dQ _ N : 
15 = т = T = т t т = 451% 45; 
积分 上 式 得 


AS = (А5), + (AS). 
因此 ， 5 = 51 十 эо 

(c) 精 的 单位 在 SIR jt JK ЗЕЕ ВАН, саі K 14] у entropy 
unit} ,以 eu ЖОЖ. ЯНВ ЖИНА SEE Bg B ral B) ,但 两 者 是 有 本 质 区 别 的 , 切 银 
混为一谈 。 

ФАЛЕС ЕН ЕН ЛА dS 或 AS 的 定义 式 [ 式 (3 - 12) 或 (3- 13)]， 
因此 我 们 只 能 计算 体系 状态 变化 后 ,其 焙 的 改变 值 。 热 力学 第 二 定律 只 发 现 体系 
有 :状态 画 数 一 一 丧 的 存在 ,但 无 法 知道 体系 在 某 一 给 定 状态 下 的 箭 的 绝对 值 。 
因为 粮 既 是 体系 的 性 质 , 所 以 体系 在 一 定 状态 下 必 有 一 个 确定 数值 的 粮 , 只 是 无 法 
知道 其 绝对 值 而 已 。 

热力 学 是 宏观 理论 ,与 任何 物质 结构 理论 无 关 。 因 此 , 问 * 炉 是 逢 么 "热力 学 
是 无 法 作出 令 人 满意 的 答案 的 。 根 据 式 (3 - 12), 只 能 回答 烂 是 体系 状态 的 单 值 函 
数 ,是 体系 的 一 个 广度 性 质 。dS Ее. ЯНЬ, ВТА 
立体 系 中 状态 变化 的 方向 和 限度 。 我 们 将 在 本 书 “ 统 计 力 学 基本 原理 ”一 章 中 详细 
叙述 炉 的 微观 本 上 质 和 统计 意义 。 


3.4.2 Clausius АЖ 


根据 Carnot 定理 ,如 果 任 意 热机 是 一 个 不 可 道 热 机 I WJ < pr。 因为 


Сс Te 
= 1+ =1- = 
Qn Тк Tu 
. Ос Tc 
所 以 ік--<1--- 
Сән Тн 
移 项 后 得 
Ос Ән 
Те t Ты < 0 


АЗҒАН РК, ИАЖ ЕН ДЕТ Н ЕРИ Ж А ЛВ T 


PiE ЖЕН Е 47%. 


的 热源 接触 ,每 一 个 微小 热 交 换 量 为 8SQ, , 则 上 式 可 以 推广 为 适用 于 任意 不 可 邀 循 
环 过 程 的 表示 式 
$0, 
>) т <0 (3-14) 
试 考 虑 下 列 不 可 道 循 环 过 程 :体系 从 状态 1 不 可 道 地 变 到 状态 2, 然 后 再 可 道 
地 从 状态 2 返回 到 状态 1。 任何 一 个 循环 过程, 只 要 其 中 有 一 步 缀 (途径 } 是 不 加 
逆 的 , 则 整个 循环 是 不 可 道 循环 .根据 式 (3 - 14) 应 有 


sQ рәх 
|> ra l: T <% 


609; 2 人 CR 
p T hal T < 


1 


对 可 道 循环 应 有 “= "号 , 故 有 
80) К 
dS = Tx (3-18) 


或 45> | 也 Т2). (3-16) 


AC- 15) ,(3- 16) 称 为 Clausius 不 等 式 ,可 作为 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 ， 

它 说 明 封 闭 体系 内 任 一 过 程 , 若 精 差 与 该 过 程 的 热 温 焕 之 和 相等 , 则 该 过 程 发 可 说 

过 程 。 若 炳 差 大 于 该 过 程 的 热 温 商 之 和 , 则 该 过 程 为 不 可 逆 过 程 。 根 本 不 能 发 和 

AS < (> т) 的 过 程 ,否则 违背 卡 诺 定理 ,可 第 热机 效率 就 会 小 于 不 可 逆 热 
1—2 

机 效率 ,这 是 不 可 能 的 。 


3.4.3 ЖА 
3.4.3.1 ЖЗИ Я на Во pe 


对 于 绝热 封闭 体系 ,由 于 80 =0,Clausius 不 等 式 (3 - 16) 将 变 为 
95 


ше и = 
Авы 20 或 (56) >0 
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ЖАЗАМ ИА ЕНІН ЖІ р Ы ИХ, 
六 0, 此 过 程 能 发 生 ,用 是 绝热 不 可 逆 的 
Аба = 0, 此 过 程 能 发 生 , 旧 是 绝热 可 逆 的 ,体系 已 达 平衡 
(< 0, 此 过 程 不 能 发 生 
WERE ТЕАИ ЖАЯ-ЖА КГ, K 35 BJ bN s gn , 
让 至 最 大 不 变 为 止 ,体系 达到 新 的 平衡 状态 。 绝 热 封 闭 体 系 不 可 能 发 生 箭 减 小 的 
PLE. DX Rü e Rš ,也 是 热力 学 第 二 定律 的 箭 志 述 。 需 强调 指出 的 是 绝热 
不 可 逆 过 程 不 一 定 是 自发 过 程 , 例 如 绝热 不 可 闭 压 稍 就 是 一 需 环 境 做 功 的 过 程 ,是 
一 非 肯 发 过 程 HER Ip K SE. 
3.4.3.2 ЖАЖА HB Ri pu Jü se 
孤立 体系 当然 包括 绝热 封 刚体 系 。 现 在 把 上 一 结果 推广 至 孤立 体系 。 
Абшу = Ü 或 Ей 


дё 
与 绝热 封闭 体系 类 似 。 
>0 能 发 生 不 可 首 过 程 , 且 是 自发 过 程 
9 


= 0 


DWN 


=0 能 发 生 可 逆 过 程 ,已 达 平 衡 
<0 根本 不 能 发 生 
ЖӘЙЛІ УЖ, ВАЛЬ, 一 定 是 自发 的 ,自发 过 程 向 
ЖЕ А02 ЕЯ т, ЗЗА ЈР Ч, НИЕ ВНЕ. “ЧЕ # pis k 
АВИЛА” о ERRED ЖЖ НАЛ ЕСЕН ЖЕ НЫЕ 
55. MZE RK, MRRP В Неее ЛЕНИ 
不 断 增 大 ,直至 最 大 值 为 止 , 体 系 达 到 新 的 平衡 态 。 


3.4.3.3 任意 封闭 体系 的 炉 增 加 原理 


任意 封 闲 体系 加 环境 可 当 作 孤立 体系 , 称 为 总 体 。 
> 0 能 发 生 不 可 道 过 程 
А5 ак = (Абқж + дани =Ü ВЕ К ЕК 
<0 根本 不 能 发 生 
ЖЫЛ КИН ЖМ, АЗАР МА АЙД 
EHI. МИМКЖАҒЯДЕ Е ВИНЕ ‚арен, АЗАНЫ. 
应 该 强调 指出 ,判别 封闭 体系 中 过 程 的 方向 和 眼 度 时 ,不 能 只 用 А5жа.ІПІШ 
EIRE, PER PART р Е, АЗ EKER, BE ASxkg 不 - 
定 , 有 可 能 小 于 零 。 封 闭 体 系 中 的 不 可 道 过 程 不 一 定 是 自发 过 程 。 
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35 AEA 
3.5.1 ЖЕҢІ AS 的 计算 


热力 学 讨论 的 体系 如 不 好 注 明 , 均 为 封闭 体系 。 计 算 体系 的 粮 变 , 译 先 是 确定 


体系 状态 变化 的 始末 态 。 对 可 逆 过 程 直接 应 用 式 (3-13) AS = | “对 于 不 可 


所 过 程 ,AS 天 1。 这 是 因为 as СЕ Е: 


45 2 зей, кмм иа, RETRAIRE ЕСІККЕ 


КИТТІ Т” 
"3 8 
状态 1 与 状态 2 之 间 假 想 设计 的 一 个 可 送 过 程 的 AS = | 2 求 得 体系 的 病变 
А5, 
3.5.2 МУ AS= 的 计算 
КЕРДЕЛІ 
Аи = || = 
环境 可 当 作 大 的 恒温 源 (Ts = ЕЙ), ХЕЛЕН, НУ ау ЕЖ 
НАЛ Е КЕ, = 0, 1 3SQ 二 一 QU 下 。 这 说 明 环 境 吸 热 . 放 热 不 
管 其 方式 可 道 与 否 均 有 5Q#t,R 二 5Q 环 ,1 二 dU 球 。 所 以 可 用 实际 过 程 中 环境 吸收 或 
放出 的 热 8SQ 代替 505 в, 其 数值 又 等 于 一 8SQ 人 F 系 。 故 有 
2600ж 1 Г С)» - Оа 


As 


3.5.3 MEHER 
3.5.3.1 没有 相 变 化 .没有 化 学 变化 的 简单 р У TRAR 


1) 恒 压 变温 
对 可 逆 桓 压 变 温 过 程 
280 2 80 2 ACs md T 
ass = = | т (3-18) 
在 Com 为 常数 , 则 有 
T 
АЗ = С, шіп (3-19) 


T, 


23. 近代 物理 化学 (上山 ) 


_ 2 Sr [ — Qg Е “2. пСь md 
Sa =Í | Е | Т 
Абаід-ҢА5- А5, = 0 
对 不 可 道 恒 压 变 温 过 程 ,设计 可 道 恒 压 变温 过 程 求 AS 。 
|99 _ [286 (2 яС,, dT 
as = || Г -f T -| Т 
2 Ох Ож _ ap _ Q, -f С md T 
asy = Р29я - Ч _ ибни 


| Ty Тя Ta Ты / Тя 
А5 ag = (ÉS + ASR) > Ü 
2) 恒 雁 变温 
对 可 逆 恒 容 变 温 过 程 
2 OOF 2 609, 2 Cy md T 
As = |. Т - |, Т =J T (3-20) 


F Су „ЖЭЙ, ДЈ 


åS = 1 22 
Š = "Суш п Т; 
ря _ 2 80 (:- пСу АТ 
DSa -f Тя =f T - |, Г 
Дорж = А5 + åS = 0 
ХН ЕН е РАЧЕ ЕЕ ЗЫ ЖЖ ЕЕ 


А5 -| пСунат 
БЕН Т 


" 
= nCy min T Cvm 为 常数 ) (3-21) 


2 
20 0, -or -| „Су ват 
Тн Гв Ta Ге 
Абы = (Аб + AS) > 0 
3) 理想 气体 人 恒温 过 程 


设计 恒温 可 道 变 容 过 程 求 体系 炉 变 AS 


AS ЕЛЕСТЕТЕДІ 


_ ары 12 (3-22 

T T T “y ) 
д5 = 99 - Өв 
Тя Ta 


4) 理想 气体 的 状态 变化 


ЗФ ЖЕ 79 


ШГЕК AS. 


п 理想 气体 
pi Г, 2, 


AS = Аё, + А5. 


AS „Су In + A Rin = 2 3-23) 
Ұз АТ; 
将 去 = >. т RARG- 23048 
_ T; Pi 
AS = „С, mln т. + "Біп >. (3-24) 
Т» V 
将 二 = 二 代入 式 (3- .24) 得 
Ti Ур 
У; Ро 
AS = „С, min у. + кСу,шіп | (3-25) 


3.(3-23).3-24).3-25)Е ЗЕ, НИН АНЕ 不 可 道 过 程 均 适用 。 
Ж АЗ» 必须 知道 具体 过 程 。 对 可 道 过 程 


26 2-86 
45 = | 508 | а = AS 
А5ақ =AS + А5ж = 0 
ЖА 
Qa -Qı 
Аз = Тя = = Te 
Абақ =ÀS + А5 > 0 
5) ҘАН АН 


+u H| y: 60; = 0, 所 以 А5 - О, АЗАНЫ - Е ра. оС — 0, 
№5 = Ü. 


50. АЯ) 


6) 绝热 不 可 道 过 程 
设计 可 逆 过 程 求 AS。 要 特别 指出 的 是 不 可 能 设计 一 步 绝热 可 逆 过 程 达到 问 
一 终 态 , 通 请 要 说 计 两 步 可 逆 过 程 来 
实现 状态 的 变化 ,例如 理想 气体 绝热 


Жар ШЕН: 
AS = AS, + AS; 
AS, =Ü 


. ~ T; 
А5 = Ny ніп T, 


TaV =T, VI! 
AS = „Се n 2 + „ењ 22 
T, Vi 
Аӛк =0,AS -- 定 大 于 零 。 


3.5.3.2 ЖАШКА ТІ 
D 恒温 热传导 


TST. AH Q МПЖ Ета, Т.Т 各 自 保 持 温 度 不 变 。 将 (了 + 1) 
ЕАН А, Ож = 0,А55 = 0. 
ТАЛАК Ka a AS。 第 一 步 ,将 温度 为 T: 的 理想 气体 与 部 分 1 接 
触 , 令 理想 气体 恒 漫 可逆 膨 胀 从 开 吸 热 Q , HJ TI КВ 
2 — HR Q 
А55 = | “т. ш- T, 
B НВА J RA, АА ар а А РЭЧ Ti ,此 步 的 AS =0。 
第 三 步 ,将 温度 为 Ti 的 理想 气体 与 工 接触 ЖАННА АН ЯН Q 的 
ЕТ МІ ЙА 


(5% _ Q 
А5, - |, Т, ОТ 
AS = А5, + АЗ’ + А8) --4%,9 (3-26) 


І; Т; 
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因为 Т> T ATA А5 >0, 

2) 变温 热传导 

这 是 黄 个 温度 不 同 的 有 限 物体 相 接 触 , 最 后 达到 热平衡 的 过 程 。 这 类 过 程 的 
特点 是 两 物体 始 态 湿度 不 同 ,而 终 态 温度 由 癌 。 


ККИ T, C, 为 常数 ,根据 热 衡 算 
- СТ Т) = C, (T — Th) 
бап С,2 Т; 


ВЕЧЕ ñj ЖЕР AS 
r Co adT „т бат CidT 


AS -<А5, + AS - | 
А B Jr T r T 


3 І 


Т 
= Co,2ln Í Е (3-27) 


3.5.3.3 ЖЕШвАТЖВЕИВИВЯ А Ik ey R. СҰ 


封闭 体系 内 几 种 不 同 纯 气体 在 不 发 生化 学 变化 情况 下 的 混合 过 程 是 一 -个 在 位 
温 乙 压 下 由 各 自 单独 处 于 纯 态 变 成 混合 态 的 过 程 。 设 有 п, 的 惰性 理想 气体 a 和 
пь 的 习性 理想 气体 2 用 隔 板 分 开 , 披 此 所 处 的 温度 和 压力 均 相 同 。 情 性 理想 气体 
的 混合 意味 着 在 混合 时 不 发 生化 学 变化 (如 图 3- 3 所 示 )。 在 混合 前 后 分 子 间 均 
无 相互 作用 ,温度 不 变 , 故 体系 内 能 不 变 。 拿 走 隔 板 后 ,气体 混合 是 一 个 不 可 道 自 
发 过 程 。 为 了 求 算 混合 过 程 中 体系 的 AS, 可 设计 下 列 可 道 过 程 来 达到 相同 的 状 


P n m. =F, + F. , T 


53-3 恒温 恒 压 理想 气体 的 混合 


282. АСЕ) 


(1) $f ОЕ ТОК ii iB ЛК, ЧЕН 
均 为 末 态 体积 V. Ман, АН ТА К К Н), РОУ 
量 正好 等 于 气体 对 外 懒 的 功 。 因 为 入 是 广度 性 康 , 所 以 第 一 步 的 可 道 过 程 的 炉 变 
臣 两 种 气体 的 炉 变 之 和 , 即 


v ү 
AS, = AS. + АЗ, = "Кіп = 十 "Е № gr 


(2) 将 分 别 胶 胀 后 的 两 种 气体 进行 王道 恒 浊 混合。 设 有 两 种 半 透 膜 ,一 种 只 
允许 气 体 a 透 过 , 另 一 种 只 允许 气体 b 透 过 。 两 种 气体 在 混合 前 的 状态 如 图 3- 4(a) 
Рух о ЛЕНИЕ ИЕ а 各 不 透 膜 c ,而 半 透 膜 p 固定 不 动 ,图 3- 4(b) 是 体 


ма ЖАШ, Ле 


3-4 气体 的 恒温 十 逆 混 合 


系 的 中 则 状态 。 由 于 膜 的 移动 是 无 限 慢 的 ,可 以 认为 膜 是 处 于 平衡 态 , 即 在 a 半 
ARRATE а 的 分 压 是 相等 的 ,在 5 半 透 膜 两 边 气体 b 的 分 压 也 是 相等 的 。 任 
中 同 状 态 是 平衡 态 ,仅仅 需要 一 个 无 限 小 的 力 就 能 使 膜 移动 ,因此 每 一 步 都 是 可 
道 的 。 完 全 混合 后 的 未 态 如 图 3- 4{c) 所 示 。 因 为 理想 气体 的 内 能 只 是 温度 的 函 
数 ,所 以 AU =0。 叉 因为 作用 在 膜 上 的 外 力 是 无 限 小 ,所 以 W =0. 8 Q= AU 
+ 多 =0, 可 知 第 二 步 可 道 混 合 过 程 是 绝热 下 北 过 程 ,因此 As: = 0。 两 个 可 逆 过 
程 的 生变 之 和 等 于 不 可 逆 混 合 过 程 的 AS , 即 


AS = AS, + AS; = п ,Rin 5 + ль КМ Y 
Vi 


根据 Boyle Я, PV, рУ 2, 义 知 摩尔 分 数 x=, = P ,所 以 
u Ëa (а, і 
У l mn tn У 1 na 十 nk 
Va ta à m ë V m а, 
ЕНІ 
А5 =- n,Rlnz, — n Rlnz, (3-28) 


2003 - 28) ЖЕ, НАНА ЯНАР ВИ ii nT з 
i r ОЛ Т ОЕ ТАН ІН, ЯҒ ОКИ, p. V Т 
жаа , 分 子 间 没 有 相互 作用 力 , 纯 态 与 混合 态 一 样 ,所 以 状态 未 变 , S 也 不 变 )。 
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应 该 指出 , 式 43- 28) 只 适用 于 不 同情 性 理想 气体 的 混合 过 程 。 如 果 了 两 部 分 是 
同一 种 情 性 理想 气体 i 在 恒温 恒 正 下 混合 , 则 其 状态 不 变 ( 仍 然 是 纯 态 ,.r, = 1), 
А5-0, 式 (3-28) 种 不 同 惰性 理想 气体 在 重 渔 恒 压 下 的 房 合 过 程 , 部 

AS =- R > п, пе, (3-29) 
式 中 n 和 .= 分 别 是 第 i 种 情 性 理想 气体 的 物质 的 量 和 摩尔 分 数 。 


3.5.3.4 相 变 过 程 


1) 恒温 恒 压 条 件 下 的 可 首相 变 过 程 
因为 是 悍 温 可 逆 过 程 ,所 以 式 (3- 13) 可 写成 


210, Өқ 
А5 = т 19605 = Т 
AHF QE ЕН СН), X p ЖЕЖ КЕНИЯ, ТШИ Ор-АН. 
因此 
，.， АН _ 
AS = т 53-30) 


式 中 A 有 是 相 变 过 程 中 体系 的 给 要。AS 示 = -会 AS u 0。 

2) 恒温 恒 压 不 可 首相 变 

例 3~1 #E-10C.10 Pa F ,1mol УК [А — 10C 10 Pa FH 
Imo Ж, ЕЖЕН НЫ. НА — 10 10 Pa 下 的 水 和 
冰 混 合 物 , 这 是 一 个 非 平衡 态 体 系 , 而 且 — 10C 的 冰 吸 收 无 限 小 的 热量 后 ,不 可 能 
ЖӘКЕН - 10Y 的 过 冷 液体 水 。 为 了 求 此 不 可 首相 变 过 程 的 AS, 需 要 设计 下 列 
可 道 过 程 来 完成 这 个 不 可 首相 变 社 程 ,如 下 图 所 示 ， 


液体 水 冰 
-10°C,105Pa -10°C,105Pa 


(1) (3) 


ЖЖЖ ж 
0С,107а 


0:2,102Ра 
(1) 将 过 冷 的 一 10 乞 水 在 105Pa 下 恒 压 可 道 加 热 至 0 人 CC 和 10°Ра, (3 - 19) 
RE ASi。 
(2) Æ 0CHI 10°Pa 下 ,将 ОС Ена Bak B] pa ОС Ж, ССЗ - 30) 
求 算 AS. 


д. РОВ) 


(3) ОС 和 105Pa ИЕ Е в] Е - 10С 和 10°Ра, AAG - 19) 求 算 
А53, 
Жаа а Ж-Е ЖОЖ, Вр 
AS = AS, + AS, + А5, 
273K 


Г; 
S, —нС — = х 75.31- по К =2.8 К! 
М А5,- «С, ОК) T, lmolx 75.31-mo дақ ВЈ 
пАНР(Н;О.273К) timol – 6020]: њој 1) _ 
=—— = KR-! 
2 T 273K J 
263K 
= — х і, 1 
А85; = "C, „(Ж — 101 х 37.6]: ња: ЕНІ! 773K 
=-1.401.К-! 
А5 = 45, +45, +t AS, = —20.69| K! 
— nA HS (H,O,263K 19 
em. ПАН ЪЗ 203К) 5619) у. 


Аж = Тж Ти _ 263К 


Абаж-А5%А5%-0.64- КТ! 
上 从 计算 可 看 出 ,对 这 一 不 可 逆 过 程 ,体系 的 AS 小 于 等 ,但 ASg 村 是 大 于 零 的 。 


3.6 ЖУРЕДІ 


ЖАЛ АН АЛЕ ERRARE., ХЕ, НЕНІ 
КЕНТ, ОБСЕ ЕЛУ IK р. НЕС В h EBE — 
给 定 过 程 .判断 它 能 和 否 发 生 НІК НИН, PR IRR ОВОЧ Р у 
系 ) 的 粮 变 。 琶 立体 系 是 不 可 能 实现 的 ,因为 宇宙 线 或 高 能 粒子 总 是 不 断 地 射 到 地 
球 上 。 必 外 ,敞开 体系 也 不 能 忽视 ,例如 ,对 生物 体 来 说 ,与 环境 不 断 地 交换 物质 ， 
是 它们 生存 的 必要 条 件 。1945 年 比利时 人 I. Prigogine БЕНЕН НЕЕ 
体系 (封闭 的 、 散 开 的 和 称 立 的 ) ,给 出 了 一 个 普遍 的 焕 表 述 式 。 任 一 体系 在 平衡 态 
有 一 个 状态 函数 S 的 确定 秆 , 它 是 广 姜 性 质 。 当 体系 的 状态 发 生 装 化 后 ,体系 的 
恼 变 可 分 为 两 部 分 之 和 , 称 为 外 贤 变 和 内 粮 变 之 和 。 外 炉 变 是 由 体系 与 环境 通过 
径 面 进行 热 变换 和 物质 交换 时 进 人 或 流出 体系 的 箭 流 所 引起 的 。 灶 流 (entropy 
fiux) 的 概念 是 把 嫌 当 作 一 种 流体 ,正如 曾经 把 热 当 作 流体 { 称 为 “ 热 质 ") 一 样 。 把 
入 和 能 量 建 立 在 同样 基础 上 ,它们 两 者 都 有 真实 性 ,或 两 省 都 没有 。 但 粹 和 能 量 又 
不 间 , 入 可 以 产生 , 却 不 能 被 消灭 ;而 能 量 则 不 生 不 灭 。 内 炉 变 是 由 于 体系 内 部 发 
生 的 不 可 道 过 程 ( 例 如 ,热传导 .扩散 .化 学 反应 等 ) 所 引起 的 精 产 生 (entropy- 
production} » 

根据 热力 学 第 二 定律 MERRE Абу 0. НЕЕ: 
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微小 过 程 , 则 有 
аз = 45-45 (3-31) 
AF 45 ЖУМ Я, dS Ia kaa. АРЕН, 4$ АННУ 45, 825 
式 (3- 31) 中 dS H dS 的 符 导 设 有 什么 限定 ,可 以 是 正 ЛАН (H EE А 
JU EE d S 对 不 可 道 过 程 总 是 正 值 ,对 可 道 过 程 等 于 零 , 即 
2. > 不 可 道 过 程 
482>0 _ 可 六 过 程 (3-32) 
РЕЖ. АРЛАР ЕЖ ФИН, ЖЕНГЕ ЧИН УЖЕ, Еа ЕЕ 
T AMER АН ЕЖЕЛ КЕ ,适用 于 任意 体系 中 的 任何 过 程 。 
式 (3 -31) 和 式 (3 - 32) 是 不 可 道 过 程 热力 学 的 基本 公式 。 
下 面 我 们 对 精 流 项 和 精 产 生 项 作 简 单 分 析 - 体系 的 任 一 广度 蚌 工 一 般 具 有 
下 列 形式 的 平衡 方程 式 : 
dL dL dL 


dr = d + d: (3-33) 
L 
式 中 + 是 时 间 , 而 和 是 体系 的 变化 速率 ,一 是 L. 通过 界面 进 人 或 流出 体系 的 


dL 
速率 , 了 是 体系 内 部 工 的 产生 速率 。 这 种 平衡 方程 式 对 任意 体系 ,以 及 工 EAA 


守恒 量 均 适 用 。 对 于 广度 量 为 炉 的 平衡 方程 式 为 

4$ 45 45 _ 

агаа (3-54) 

ІМ ЖОЛ ATA) R ES ЕРЕ, ЖЕЖ, НАЛ E A ГУЙ 
Ат, РТТ ВУ — ЖЕ у 

| 4.5 3 1 80), ал, 

а Tdt + 25, 4 


(2-35) 


бО), n; 
式 中 是 在 工 时 热量 流 人 体系 的 速率 ,是 物质 ; 流 人 体系 的 速率 , S 是 物质 


i 的 偶 麻 尔 丧 {( 关 于 偏 摩尔 晤 的 概念 ,将 在 第 六 章 中 叙述 )。 这 样 , 简 的 平衡 方程 式 
可 写成 


ds ~ 1 00); da; 45 
d > T; а t 2,8; dt 4 (3-36) 


式 (3- 36) 可 适用 于 任意 体系 ,对 几 种 特殊 体系 有 下 列 几 种 形式 ， 
(a) 封 闭 体系 ,因为 5 =0, 所 以 式 (3- 36) 变 为 


95 _ 19 45 4- 
dt FT а di (3-37) 


. 86. а ЛЕСЕ) 


б i d T x = x 
(откан к RA 0,2 一 0, 所 以 式 (3- 36) #0 
45 dS _ 
ала (3-28) 
86), . 
(САСОРИ: У =0, 所 以 式 (3 36) 变 为 
ds dz, ds 
ыз _ Ng. _ 
dt 一 а; (3-39) 
(d) 稳 态 体系 :因为 2 = 0, 所 以 有 
а5 ы 1 86), ада! сін, 4,5 _ Е 
о и ау 50 (3-40) 


5 45 а. 
由 于 SS> 可 以 是 正 , 负 和 鹤 , 而 “> 总 是 大 于 零 成 等 于 夫 , 因 此 可 得 下 列 一 些 结论 ， 


(аз АЗ АА ЛЛ, ор Е Р, Ж арту 
Ван, ЕГН НП ИН рН, МПЛЕННУ А Р ранен ИМЯ. 

(БКА In] РЕШ ОЕ НИЯ) ЕНН ЮР, ЕП 

$ ds 
- 23 = НИК ЖЕЛЕЗЕ (steady state), 

0,5. 45 、 

(ОНА РЕ, 一 FA > ERRIBERRI. FR BE 308 НІ ТР 
ЖУСА R are stir ЕЕ”) ,体系 将 变 得 有 序 化 ,也 就 是 说 ,体系 出 
现 有 序 化 结构 。 

炳 产生 的 概念 是 不 可 道 过 程 热力 学 的 其 本 出 发 点 。1977 年 Г. Prigogine 因 创 
让 不 可 逆 过 程 热力 学 ( 亦 称 不 可 首 热 力学 或 非 平衡 态 热 力学 ) 理 论 而 获得 诺 贝 尔 化 
TE, 

一 个 有 生命 的 生物 体 是 热力 学 涡 开 体系 。 根 据 毁 产生 原理 ,在 生物 体内 发 生 
НА ЖІ Ж МЕ ЕНЕМДІ. ЛЕРНЕР ЕНЕ 
降 或 无 序 度 !( 混 乱 度  disorder) 20. АЖЕ КН, ВЫ ЕТ, HE 2, inti 
持 忆 体 处 于 高 度 有 序 性 以 维持 生命 昵 9? 由 于 在 生物 体内 发 生 了 诸如 生化 反应 ,性 
ERP ОНИ ЕЛ АНЕ, КА5>0, УГАРЕ, ЕНІ 


体 接近 于 或 处 于 稳 态 , 即 9 = 0,AS 必须 小 于 零 ,以 抵消 AS>0。AS 包括 如 上 


所 述 的 两 项 ,一 项 由 与 环境 的 热 交 换 引 起 , 男 一 项 由 与 环境 的 物质 交换 引起 。 与 环 
境 的 热 交 换 Q 的 符号 可 以 是 正 或 负 , 决 定 于 机 体 与 环境 的 温差 是 正 或 负 , 即 环 谨 
比 机体 热 或 冷 ,与 环境 的 物质 交换 对 动物 或 人 来 说 就 是 吃 进 食物 和 排出 废物 。 食 
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PEER MEARAN RJ Ky РИТЕ, АПАЕ Е АНТЕ, N АЕА yy: 
НЕЕ ВИН КРУЗА о РАДЕ, ОАЫ ИЕН пр, EPF ERE, ЗЕМ 
ПЛАЈ ИТ, k H ІН ЕЙ pe — РЗС, A.S 才能 保持 负 香 ,以 抵消 由 于 
БИ д АЕ Жара Ге Е 和 AS。 不 可 道 热力 学 原理 对 生物 体系 的 应 
用 有 着 广阔 的 前 景 。 


3.7 非 平衡 态 体 系 的 热力 学 性 质 


前 面 我 们 曾经 提 到 过 ,在 孤立 体系 中 若 发 生 一 个 不 可 道 过 程 , 则 此 过 程 必定 是 
自发 过 程 ,自发 过 程 的 始 态 必定 是 非 平 衡 态 ,否则 过 程 就 不 能 自动 进行 到 平衡 未 
态 。 生 物体 内 由 于 连续 发 生 了 不 可 道 过 程 ,机 体 本 身 并 非 真正 处 于 热力 学 平衡 状 
态 。 一 个 封闭 体系 尽管 外 于 热平衡 和 力学 平衡 ,车 其 中 发 生化 学 变化 或 相 变化 ( 物 
质 在 各 相 之 间 的 填 移 ), 则 体系 的 始 态 并 非 真 正 处 于 热力 学 平衡 状态 { 因 不 处 于 物 
乒 平 衡 )。 对 上 述 这 些 非 平衡 态 体系 ,体系 的 热力 学 性 质 , 如 内 能 和 和 炳 等 是 否 还 有 
确定 的 数值 呢 ? 换言之 ,这 些 状 态 函 数 是 否 还 有 意义 ? 只 要 体系 处 于 热平衡 和 力 
学 平衡 , 面 且 每 相 内 的 组 成 是 均匀 的 , 即 每 相 内 的 物质 的 扩散 速度 大 于 物质 在 各 相 
之 闻 的 迁移 速度 ;同时 车 发 生化 学 反应 , 则 反应 速度 不 是 激烈 的 或 爆炸 性 的 , 即 不 
致 引起 体系 的 力学 平衡 和 热平衡 的 破坏 ,对 这 样 的 体系 尽管 不 处 于 物质 平衡 ,仍然 
具有 内 能 和 炳 等 状态 函数 的 确定 数值 和 意义 。 

我 们 先 讨 论 不 处 在 相 平衡 ,但 处 在 热平衡 和 力学 平衡 的 体系 。 设 有 某 体系 的 
始 态 是 大 量 的 NaCi 唱 体 和 不 饱和 NaC 水 溶液 ,其 间 用 一 隔膜 分 开 。 栖 系 的 全 和 
р 保持 恒定 不 变 。 由 于 U 和 S 都 是 广度 量 , 故 有 

Ugg = Uma + Ома 
Зи = Sga + Snc (3-41) 
现在 将 无 摩擦 的 隔膜 拿 掉 , 这 个 拿 掉 隔膜 的 过 程 仅 需 无 限 小 的 旋 , 可 以 认为 此 过 程 
Je ТИ) ,绝热 的 和 无 需 敌 功 的 , 妇 ОЯУ 均 为 零 。 因 此 ,体系 的 AU 和 AS 均 
№. ЕН ВН, tk Е ЖАРУ, NaC к А Я А 
NaCl 水 溶液 中 。 尽 管 体系 不 外 于 相 平 衡 , 式 (3 - 41) 仍 适用 , 即 仍 可 用 式 (3- 41) 
的 U RIS 来 表示 体系 的 U 和 S。 当 然 , 随 着 Хас! 晶体 在 溶液 中 的 溶解 ,体系 的 
U 和 5S 的 数值 发 生变 化 ,但 在 任 一 МаСі 请 度 时 ,我们 仍 可 以 候 设 放 上 隔膜 而 不 改 
ЗЕЯ U 和 S 的 数值 。 因 此 , 式 (3 - 41) 适 用 于 溶解 过 程 的 任 一 阶段 。 当 隔膜 
锌 拿 挥 时 的 一 瞬间 ,体系 虽 不 处 于 相 平 衡 ,但 仍 可 用 隔膜 存在 时 的 U 415 的 数值 
来 摘 述 此 非 平衡 态 体系 。 因 为 可 以 认为 拿 掉 隔 膜 的 一 退 间 体系 所 处 的 非 平 衡 态 离 
РАДЕ ТЕ ВУ А ЛА НОУ од ,条 伞 是 体系 已 处 于 热平衡 和 力学 平衡 。 
再 以 体系 不 处 在 化 学 反应 平衡 为 例 。 假 设 在 某 一 温度 和 压力 下 ,体系 是 尾音 
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量 的 H .O, ЊО 的 混合 物 , 只 要 不 存在 催化 剂 ,在 常温 下 体系 内 不 会 自动 发 生 
化 学 上 反应 ,而 且 有 确定 的 U 和 S 的 数值 。 一 旦 在 这 个 平衡 的 混合 物 中 加 入 适当 的 
众 化 剂 ,体系 内 就 自动 发 生化 学 反应 ,而 不 处 于 化 学 反应 平衡 ,混合 物 的 组 成 就 会 
发 生变 化 。 企 上 反应 过 程 中 的 行 一 时 肇 ,者 把 催化 剂 从 混合 物 中 取出 ,反应 就 停止 ， 
.在 新 的 组 成 时 ,混合 物 有 新 的 UAS 的 数值 。 因 此 ,体系 只 要 处 在 热平衡 和 力学 
平衡 ,在 催化 剂 加 入 的 一 瞬间 ,体系 昌 不 处 于 化 学 反应 平衡 , 仍 有 确定 的 UU 和 S 的 
数值 。 同 样 ,可 以 认为 加 入 催化 剂 的 一 瞬间 体系 所 处 的 非 平 衡 态 离 催化 剂 取出 时 
体系 所 处 的 平衡 态 不 远 ( 条 件 是 体系 已 处 于 热平衡 和 力学 平衡 ), 可 以 用 催化 剂 取 
出 时 体系 的 U 和 S 的 数值 来 措 述 此 非 平 衡 态 体 系 。 

根据 增 加 原理 ,在 孤立 体系 中 若 发 生 一 个 化 学 反应 , 则 体系 的 精 会 随 着 反应 
的 进行 而 增 大 ,直至 反应 达到 平衡 , 达 到 最 大 值 ,并 保持 不 变 为 止 。 令 代表 反 


应 进度 (extent of reaction) , 则 对 孤立 体系 来 说 ， (5). ОЯУ ЖЖ U 


MV 不 变 ) ,这 里 大 计 导 代表 化 学 反应 进行 的 方向 ， 等 于 号 代表 化 学 反应 应 进行 的 限 
度 。 在 化 学 上 反应 进行 的 过 程 中 ,反应 体系 好 存 非 平衡 态 ,S 值 (以 及 其 他 热力 学 函 


玫 ) 随 时 在 改变 着 ,此 时 ( 5 | ，，> 0。 当 孤立 体系 的 S 值 增加 到 最 大 值 而 不 设 


时 ,反应 达到 平衡 而 不 再 进一步 发 生 ,此 时 若 有 反应 发 生 , 此 反应 必定 是 可 道 反应 
ое), = [因为 在 孤立 体系 中 ,不 可 能 发 生 非 自发 反应 (变化 )]。 不 可 能 发 生 一 
552) «ожа, 

U,V 

设 有 一 个 体系 不 处 在 热平衡 ,从 体系 的 一 端 到 另 一 端 有 一 温度 梯度 ( 即 温度 从 
一 端 到 另 一 端 有 连续 均匀 的 变化 )。 我 们 可 以 设想 把 体系 分 着 成 许 许多 多 小 部 分 ， 
在 每 一 修 部 分 内 温度 是 基本 均匀 而 醒 定 的 。 对 每 一 小 部 分 来 说 ,有 一 定 的 热力 学 
变数 的 数值 (如 T、p、V、U.S)。 整 个 体系 的 广度 量 是 这 些小 部 分 的 数值 之 和 。 

又 如 体系 内 的 某 一 相 ,其 组 成 不 均匀 ,从 一 部 分 到 另 一 部 分 之 间 有 -浓度 梯度 
(例如 NaCl 深 于 水 中 )。 同 样 可 以 设想 把 体系 分 割 成 许 许多 多 小 部 分 ,每 一 小 部 
分 的 浓度 可 认为 基本 均匀 而 恒定 。 对 每 一 小 部 分 来 说 ,有 一 定 的 热力 学 变数 的 数 
值 。 整 个 体系 的 广度 量 是 这 些小 部 分 的 数值 之 和 。 

应 该 指出 ,热力 学 是 宏观 科学 理论 ,因此 对 每 一 小 部 分 的 选取 ,必须 合乎 宏观 
理论 的 要 求 , 即 每 一 小 部 分 ( 称 为 子 体系 ) 不 能 取得 太 小 ,以 致 无 法 用 宏观 方法 处 
再 ,必须 取得 其 中 仍 含 大 量 的 质点 , 它 的 宏观 性 质 (了 、p 等 ) 仍 有 统计 平均 意义 。 
但 也 不 能 取得 太 大 ,以 免 其 “表面 "相互 作用 而 引起 不 均匀 性 。 这 就 是 说 ,每 一 小 部 
分 在 宏观 上 是 足够 小 ,但 在 微观 上 又 是 足够 大 ,可 以 认为 它们 处 于 热力 学 平衡 ,就 
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ЗАК З Е ХАТ А ЕЕЕ ( local equilibrium) o JI ne-E Mix — B СТА 
明了 在 每 一 子 体系 中 都 存在 热力 学 平衡 ,这 样 使 我 们 可 以 将 经 上 典 ( 平 衡 态 } 热 力学 
的 所 有 绪论 经 适当 修改 后 应 用 于 什 一 子 体系 中 。 

然而 ,就 整个 体系 而 言 , 因 其 宏观 性 质 不 均匀 一 歼 , 故 它 所 处 状态 不 是 热力 学 
平衡 状态 ,体系 也 不 能 称 为 热力 学 平衡 体系 。 这 样 的 体系 称 为 连续 体系 或 稳 态 体 
系 , 尼 所 处 的 状态 称 为 稳 态 。 稳 态 体 系 虽然 其 宏观 性 质 在 各 子 体系 之 间 的 数值 尽 
管 不 一 致 ,但 都 不 随时 间 而 变 。 稳 态 平 衡 呈 有 在 边界 条 忻 ( 限 制 条 件 ) 下 才能 维持 ， 
一 旦 边界 条 件 除 去 , 稳 态 平衡 就 会 自动 赵 于 热力 学 平衡 。 例 如 ,保持 温度 梯度 或 浓 
度 梯度 这 个 边界 条 件 存 在 ,于 是 便 有 一 个 稳定 的 热流 或 物质 流通 过 ,整个 体系 的 各 
个 于 体系 的 温度 或 浓度 不 随时 间 而 变 ( 体 系 处 于 稳 态 );- 一 旦 温度 梯度 或 浓度 梯度 
这 个 边界 条 忻 消失 了 , 则 各 个 子 体系 间 的 温度 或 浓度 会 自动 趋 于 均匀 一 致 (体系 处 
于 热力 竺 平衡 态 )。 不 可 道 热力 学 是 处 理 非 平衡 态 问 题 的 理论 工具 ,而 引 正 在 发 展 
之 中 。 在 这 一 节 的 讨论 中 ,我 们 已 跨越 了 经 典 平衡 态 热力 学 与 不 可 首 { 非 平衡 态 ) 
热力 学 的 界线 。 


3.8 ” 北 姆 管 兹 日 由 能 和 吉 布 斯 自由 能 


本 节 讨 论 不 处 在 物质 平衡 ,但 处 在 热平衡 和 力学 平衡 的 非 平衡 态 孤 立体 系 。 
如 上 所 述 ,在 这 样 的 孤立 体系 中 , 若 发 生 相 变 化 或 化 学 变化 ,必定 是 一 个 自发 进行 
нұ Жара ЖЕ, ЖАННА ЕН В , Е-Е ТІНЕ ЖИА КІН, 
ВАА Е, ВАНЯ РЕ НЫЕ ВЕН, ХЫ 
НТВ, НИ, УДАРЕНИЕ К ЗН 


据 , 即 (3 ,之 0,“>" 表 示 在 孙 立 体系 中 给 定 过 程 能 自动 发 生 , 体 系 处 于 非 平 奖 
ГІ, 


£; “= "表示 在 孤立 体系 中 给 定 过 程 已 达 平 衡 ,任何 能 发 生 的 过 程 必 定 是 可 逆 过 
程 ,体系 处 于 平衡 态 (8 代表 反应 进度 , 见 2.8 节 )。 

对 于 一 个 不 处 在 物质 平衡 的 任意 封闭 体系 来 说 , 它 与 环境 有 能 量 交换 ,在 这 种 
情况 下 ,我 们 把 体系 加 上 环境 组 成 一 个 总 体 ,体系 处 于 物质 平衡 的 条 件 是 总 体 焙 最 
К. 求 总 体 炉 , 必 须 求 环境 粹 。 通 常 最 方便 的 办 法 是 只 研究 体系 的 热力 学 性 质 的 
改变 ,而 不 管 环境 的 热力 学 性 质 的 改变 。 这 就 是 说 ,寻找 一 个 能 判断 任 一 封闭 体系 
中 所 发 生 的 过 程 的 方向 和 限度 ,并 且 只 与 体系 有 关 的 新 状态 函数 。 人 们 常常 在 两 
种 情况 下 研究 化 学 反应 平衡 ,对 有 气体 参加 的 化 学 反应 ,通常 把 物质 放 在 体积 辐 定 
的 容器 中 ,体系 在 便 温 TAER V 条 件 下 达到 平衡 。 对 液 相 反应 ,通常 体系 是 在 
大 气压 力 或 一 定 压力 下 ,在 恒温 T 和 恒 压 请 条 件 下 达到 平衡 。 为 了 寻找 在 这 两 个 
条 件 下 的 物质 平衡 的 判 据 ,我 们 根据 Clausius 不 等 式 , 引 出 体系 的 新 状态 函数 一 一 
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自由 能 ,用 自由 能 来 判断 物质 变化 的 方向 和 限度 。 
3.8.1 = НЕ Ын 


3.8.1.1 定义 
根据 封闭 体系 Clausius 不 等 式 (3 - 15) 
до 
45 = Ta 
ИНЕК, Та-Т-Т-ЖЖ 25(3-15У 535 
TdS > 80 
dí TS) 2589 
ЯН ЖАЛ Е-Е SQ = а -aW А 
-а0 - TS) >- šW (3-42 
FRSA U — TS ) 称 为 Helmholtz(ZZ2 IS) АНЕ, НЕЕ А 表示 
А = U- TS (3-43) 


А 也 是 状态 РАЗ + НЕЕ + яны Ë 
3.8.1.2 ZRF KÁ hA 


КИН РЕК 
- dA =>- № (3-44) 
ТЕН Же, RERIN, НЕ Е B НЕКИЕ 
对 外 所 做 的 功 。 对 可 逆 过 程 ,体系 亦 氏 自由 能 的 减少 值 等 于 体系 对 外 所 做 的 最 大 
功 。 因 此 交 氏 自由 能 可 理解 为 但 温 条 御 下 ,封闭 体系 做 功 的 本 领 。 根 本 不 能 发 和 
体系 交 氏 自由 能 减 小 值 小 于 体系 对 外 所 微 功 的 过 程 。 
AG - 44) 可 表示 为 


-dA 22— (— pa dV + 8W ) (3-45) 
封闭 体系 但 温 ERRET 
- dA Z— óW (3-46) 
ЧА KEW’ (3-47) 
或 ДА < W 
ЗИКА АН, W =0 的 条 件 下 
АА < Ü (3-48) 


3.8.2 РАЕН 
3.8.2.1 %Х 
HAE ЖАННА ИНЕМ Е Т, рр р 4 
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- {U ~ TS)22— [| абру) + 6W |] 


- KU + pV - TS) >— šW (3-49) 
- d(H - TS) 22- èW’ (3-50) 

状态 函数 {万 一 了 5) 称 为 Gibbs( 吉 氏 ) 自 由 能 ,用 符号 С 表示 : 
G= H - TS=U+pV- TS (3-51) 


3.8.2.2 可 布 斯 自由 能 判 据 
封闭 体系 恒温 HERF 


- dG 2- šW 
dG = ви” (3-52) 
或 AG = И” (3-53) 
封闭 体系 恒温 АННЕ, W = 0 条 件 下 
АС = Ü (3-54) 


封闭 体系 恒温 . 恒 压 只 做 体积 功 的 条 件 下 ,过 程 的 方向 是 向 Gibbs 自由 能 降低 的 方 
同 进行 ,一 直到 G 达到 最 小 值 不 变 为 小 ,限度 是 AG =0。 可 表示 为 
әб 
(52), 6 (3-55) 
应 该 特别 注意 的 是 封闭 体系 仪 仅 是 恒温 的 条 件 下 ,AA 判 据 可 以 用 ,AG 判 据 
不 能 用 。 使 用 AG 阐 据 时 ,一 定 要 满足 封闭 体系 恒 混 、 异 压 的 条 件 。 


3.8.3 АА 与 AG HRE 


封闭 体系 

ДА = AU Т5) = AU -(7,5,- 7165,) (3-56) 
АС = A(H - TS) = АН - (Т5, - Т,5)) (3-57) 

封闭 体系 恒温 条 件 下 
AA = AU - TAS (3-58) 

或 用 设计 的 可 逆 过 程 的 体积 功 计算 

АА ~ Wh (3-59) 
AA =- му (W = 0) (3-60) 
АС =АН - TAS (3-61) 


3.9 恒定 给 成 封闭 体系 的 热力 学 关系 式 


三 这 一 闻 中 ,我们 讨论 恒定 组 成 只 做 体积 功 的 封闭 体系 的 热力 学 函数 之 间 的 
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关系 。 根据 这 些 关系 式 , 就 能 以 容易 测量 的 物 圳 量 来 表示 不 容易 或 不 能 测定 的 的 
HF AR. 
RATO EARR HARE AH: 


H-U+pV (3-62) 
A=U-TS (3-63) 
G = 五 一 了 TS (3-64) 
б = А + рУ (3-65) 
易 测 量 的 物理 量 有 ; 
~ [ӘН _ 
o = (2) 5-6 
~ _ (99 _ 
о (55), (3-67) 
ат 
ут 一 (55 |. 53-68) 
1 ау 
а =l), (3-69) 
1/2V 
к - v), (3-70) 


3.91 热力 学 基本 方程 


对 于 组 成 便 定 封闭 体系 只 做 体积 功 的 可 闭 过 程 , 由 热力 学 第 一 定律 有 
аі) = ёс) + амь = QR 一 pd V 
由 热力 学 第 二 定律 有 


50, 
dS = “Т. 

故 得 dU=Tds- рау (3-71) 
根据 定义 H= U+ ру, ан = 40+ рау + Vdp 
将 式 (3 - 71) 代 人 得 dH= Та$ + уар (3-72) 
根据 定义 A= U TS, dA=dU~ TdS — SdT 
将 式 (3 -71) 代 人 得 ЧА = – 5АТ - рау (3-73) 
НЕ ЕХ G= H-—- TS, dG =dH - TdS - Sd T 
将 式 (3- 72) 代 人 得 dG = - SdT+ мар (3-74) 


陈 (3-71).(3-72).43-73).(3 -74) 是 恒定 组 成 封闭 体系 的 热力 学 基本 方程 ,又 
称 为 Gibbs 方程 。 
Gibbs 方程 适用 的 条 件 简单 说 是 组 成 恒定 ,封闭 体系 、W' =0。 更 详尽 地 可 表 
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О В 


ДА: 

(1) 组 成 恒定 封闭 体系 只 做 体积 功 的 可 道 过 程 ( 包 插 可 首相 变化 ,可 道 化 学 变 
化 )。 

(2) 设 有 不 可 首相 变化 .化 学 变化 时 ,对 不 可 逆 的 p. V. T 状态 变化 也 适用 。 
这 是 由 于 U, H.A.S.G 是 状态 图 数 , 仅 与 状态 有 关 ,组 成 恒定 时 , 且 仅 是 工 . 户 或 
Т.М р. М 的 函数 。 以 后 一雄 态 出 发 到 达 辣 一 终 态 ,可 逆 过 程 与 不 可 道 过 程 的 
状态 国 数 变化 秆 是 相同 的 。 但 对 于 不 可 道 р. УТ 变化 过 程 , TdS 不 代表 不 可 道 
过 程 体 系 与 环境 交换 的 热 , рау 不 代表 不 可 道 过 各 的 功 。 只 有 可 逆 过 程 , TdS № 
代表 热 , рау 才 代 表 功 。 

(3) 设 有 不 可 逆 的 相 变 化 和 化 学 变化 , 若 有 , 则 四 个 等 号 改 为 “< "号 。 

从 这 四 个 方程 可 得 到 在 一 定 条 忻 下 , 某 状 态 函 数 的 偏 微 商 等 于 体系 的 某 一 性 


м. 
г), - (2) зт 
p=- (8) =) о 
(强人 от 


3.9.2 Maxwell 关系 式 


为 实现 用 易 测 量 物 运 量 表 示 难 测量 物理 量 ,要 用 Maxwell 关系 式 。 
设 有 一 状态 函数 z = z(z,y), 其 全 微分 式 为 


dz = (52 de + (2) dy 
5 м= 52) ме (22) 
则 dz = Мах + Мау 
根据 全 微分 的 Euer 倒 易 关系 式 有 
(52) = (92) 
将 此 结果 应 用 于 Gibbs 公式 


dU = 745- рау = Мах + Мау 
АР МЕТ, М=-р,х=5, у= У 189) 
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т) _ {әр 
Ea - (55), 
对 其 余 三 个 Gibbs 公式 ,也 可 得 到 另外 三 个 热力 学 关系 式 , 总 共有 如 下 四 个 关系 


Ж. 
(5%), == (58), (55), = (95), (ву), = 0), (55), =- (т), 
(3-79) 


式 人 -729) 中 的 四 个 关系 式 称 为 Maxwell 关系 式 , 前 两 个 中 没有 c .x 或 Cp ELA 
KERHA, т ҒА нм, AA CTA Y EE FEE J АЕ КЕ 
化 与 易 测 量 的 关系 。 

下 面 应 用 Maxwell 关系 式 推导 出 U.H. S.C 随 温 度 或 压力 或 体积 的 变化 与 
НР НЕ а.к ЖС, HERA. 


3.9.2.1 U BEIXA 
dU = Та$ - рау 


ay] 709), ө 0), н o 
2) (50) 055) 2-1 
元】 
(2) -- Tip а 
ат әу к 
9%), 
А (20) = Тр (3-81) 


对 于 理想 气体 , 因 PV = nRT (32), - 全 RARG - 8094 (20) - 
а 


6—0. REE Јоце 同 真 空 膨 胀 实验 的 结果 。 若 知道 某 一 实际 气体 的 状态 
КҮТЕТІНІ! МАТЬ -SORAR т.р 9н 
|5}, fo НЗ van der Waals ЦВ, (ZE) = 27, МЕЖ НИЖНИЕ 


ча: 
体 ) 的 | 5 “тяжи MAREN. 
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3.9.2.2 U58263 (55), 
(90) 相应 于 一 个 伍 温 变 压 过 程 。 根 据 食 微 分 的 定义 及 式 (3 -91): 
(Ta 
代入 Маки 关系 式 之 一 ,人 35 站 = -Y ) 可 得 


вч) ы ИЕ) P 


3.9.2.3 UU 与 温度 的 关系 (521 
Ë 
Ta bark (3 – 71) ,得 到 


(эт), = тт), ~ 237), 


ar. с,ат 25) Ge 
Aase 4-52) A 
JU 
(ST), = С, - Р\Уа (3-83) 
d 


. H 
3.9.2.4 万 与 温度 的 关系 5т), 
基本 公式 式 (3- 66) 就 是 所 需 结果 


(= © 
3.9.2.5 HH 与 压力 的 关系 (3) 
根据 式 (3 ~ 72): 
(apl = Тр * V 
代入 Maxwel 关系 式 之 一 ,得 
(55) = = - (т) +У=- TVa + V (3-84) 


3.9.2.6 5 БАЯН ЖА(25/9Т7), 


(9%) - сит (3-85) 
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3.9.2.7 5 与 压力 的 关系 [3 | 


Euier 倒 妃 关系 应 用 于 dadG = – SdT+ Мар 就 可 得到 所 需 结果 


50), =- r] =- a V (3-86) 


ЕТЕР ЕЯ А a 比 液体 利 固体 的 要 大 ,而 且 在 一 般 温 度 和 压力 下 气体 的 У 
比 液体 和 固体 的 大 得 多 , 故 气 体 的 炳 随 压 力 变化 较 液体 和 固体 的 要 大 。 


3.9.2.8 G 与 压力 的 关系 [2G ) 
PË !T 
在 dG= 一 SdT+ Vda 公式 中 , 令 dT=0, 即 在 便 温 条 件 下 就 得 到 所 需 的 结 


果 
әб 
(52), = VW (3-87) 
由 于 液体 和 国体 的 V 是 相当 小 的 ,因此 它们 的 G 受 压力 影响 较 小 ,通常 可 林 予 考 
Ж. 
22004 аас 
3.9.2.9 Е 


在 恒 压 条 件 下 ,从 d6G= - ѕат + Vdp 公式 可 得 到 


(51), --5 (3-88) 


Е Е 88) 在 热力 学 中 是 没有 
ВЮ шашын (52) 值 。 但 从 式 (3 - 88) 可 得 
P 


(ST) 


7) TT AS (3-89) 


‚= 
PAG) |960 Зал _ < ре _ AQ 
т), (52), |27), = S2- (- 51) =- AS 
式 (3-89) 有 直接 的 物理 意外 ,并 有 实用 价值 。 

此 外 ,在 恒定 p 时 „Ža 微分 可 得 


因为 


- 5 (3-90) 
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AT) - AH 或 444) - “Нат (3-91) 


—— n 2 
ar d, Í 


式 (3-90) 和 (3 一 91) 均 称 为 Gibbs-Helmholtz A. EIB Y IB K Нем 
AG 值 ,可 应 用 式 (3 -90) 求 出 另 一 温度 的 AG (А. HA H AH 与 温度 无 关 时 , 计 
算 才 简便 ,积分 式 {3 -外 1) 可 得 


? (AG) (АН _ 
КЕЗЕ | ат (3-92) 
AG, AG, ! 1 Т - Т, 
一 二 AH- 二 -AI 一 3-93 
т.т, Ат, TJ 7% 


3.9.3 АП,АН,А8,АА АС 的 计算 


3.9.3.1 组 成 恒定 封闭 体系 只 做 体积 功 无 相 变 化 、 无 化 学 变 的 简单 p VT 
变化 过 程 


1) AU 的 计算 ау-(%51 ат + (55) ар 
ћ 
将 式 (1 一 83) 各 (1 -82} 代 人 得 
AU = КС — рУа)ат + Га - ТУадар (3-94) 
2) AH 的 计算 ан= (52) ат ЕЛІ 
№ 
将 式 (43- 66) 和 {3 - 84) К A 45 
АН = [car + | (V - туар (3-95) 
3) AS 的 计算 45- Ей ат + (22а 
p 
将 趟 (3- 85) 和 (3 - 86) 代 人 得 
AS - Г “ат -| ауар (3-96) 
对 理想 气体 ,C，= Сна ут] у, 代 人 得 到 与 式 (3 - 24) 相 同 的 结果 。 
Р 
4) AA 的 计算 AA --| бат - | рау (3-97) 
对 恒温 过 各 АА = – pay (3-98) 


或 ДА =AU ~ TAS (3-99) 
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5) ÀG 的 计算 АС = -| sd -| Vdp (3 - 100) 
对 恒 漫 过程 
AG - | vap (3-101) 
1 
或 АС = АН - ТАЗ (3-102) 


3.9.3.2 相 变 过 程 


1) 恒温 伍 压 可 首相 变 
对 于 可 首相 变 过 程 , 式 (3 -73)7 和 (3 -74}) 仍 可 适用 。 
AG = Ü 
2 
AA =- | pdV =- рУ Vi) 
2) EER R АЕ 
FERRE, ЕЖ Gibbs 方程 不 能 适用 ,必须 计算 可 逆 过 程 求 状态 函 
数 的 变化 值 。 
例 3-2 今 有 imol 茶 ,发 生 下 列 相 变 
СН; (1,0.95° 353.00) —=С,11,(8,0.9р° ,353.0К) 


其 中 ,353.0K 蚌 葵 的 正常 沸点 , 且 燕 气 为 理想 气体 , 求 此 相 变 过 程 的 AA ,AG ,并 
判断 在 题 设 温度 下 哪个 相 稳 定 ? 


解 ”上述 相 变 为 不 可 首相 变 , 应 设计 下 述 可 道 过 程 


сын, № Сын, 
(1,0.9р9,353.0К) (в,0.9р9,353.0К) 
Аб fac, 
СҢ; 、 С He 


(1,р?,353.0К) "| (#,29,353.0К) 
АС: = Vhp? — 0.909) 
АС. = 0 
0.9р9 


2 


2 
Аб; -| Vdp = RTIn = ЕТІц0.9 


AG =АС, + AG; + АС. = АС (АС < АСз) 
= ЕТІп0.9 = - 308.76] тоГ! 
АА -AG 一 АСЫУ) = АС — (У, - Pi V) лә Айт 一 Р Ур 
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= л; - RT =- 308.76) © тог! — 2.94К] + mol = — 311.64К] + mol"! 
ЛНА ЕК, АСО, а ЖНЖ УЖЕ, НАН. 

ЖЕҢ AA= W НЕ 

W =- pp AV =- pal V. — М) æ- ру, = — nRT =-2,94К] - mol 1 
ЖЕ К, АА У’ ЕН К пр, НЕ, 

З) ЧЕНЕ R: Ха НЕ 

13-3 1501373.15К. р 的 液态 水 在 恒温 373.15K 条 件 下 向 真空 燕 发 为 
lmol 373.15К р ИЖ, ЖЕНЫ ЛА .AG, 并 判别 该 过 程 能 否 自 发 发 生 ? 

м ”该 过 程 为 不 可 首相 变 ,Gibbs 方程 不 适用 , 需 设 计 可 道 过 程 求 状态 函数 恋 
化 值 


Imol H,O (1) Imol H,O (g) 
373.15K.pe 373.15 Кре 


Аб = AGR = 0 
2 
AA =AAR =- | pav = p(V,- Vi) =- pV а nRT 


-- 3 102.4k] . mol"! 
因为 不 满足 恒温 恒 压 条 件 , 故 AG АЕ ВЕН, ДЕ ОВ АГН дА < у Е, А 
НАЗ ЕЕ W =0 E АА < W МЕНЕ А:. 


3.10 化 学 势 
3.10.1 组 成 变化 均 相 封闭 体系 的 热力 学 基本 方程 


在 本 节 中 ,将 导出 适用 于 只 做 体积 功 、 组 成 变化 的 封闭 体系 的 热力 学 关系 式 。 

首先 讨论 均 相 体系 。 设 体系 处 于 热平衡 和 力学 平衡 ,但 不 处 于 物质 平衡 。 在 
这 种 体系 内 由 于 发 生 不 可 道 的 相 变 化 或 化 学 变化 ,因而 其 组 成 是 不 恒定 的 ,但 由 于 
是 封闭 体系 , 故 体 系 的 总 量 是 测定 的 。 由 于 体系 处 于 热平衡 和 力学 平衡 ,所 以 体系 
的 温度 和 压力 有 确定 的 数值 。 体 系 的 热力 学 状态 可 由 Тори. мо. и, 的 数值 
确定 ,ni;(i =1,2,… ,此 ) 是 均 相 体系 中 % 个 组 分 的 物质 的 量 。 如 3.7 中 所 述 ,虽然 


. 100 + АК ЕЕЕ) 


IR AAF Fa PA ЖАК 0,5 从 有 意义 。 状 态 明 数 UH.A、G 
а Вт T pon: 的 函数 。 

在 体系 发 生 不 可 首相 变化 和 化 学 变化 的 任 一 明 间 ЖЕРІНЕ G E T p, 
п; ВУЗ, В = G(T, pini nzc п.) ВЕРИЛ ГАНЯ ЗЕЯ 
E SERRE T pon 发 生 一 个 微小 量变 化 daT ,dp ,dni1。 因 G ЖЖ, М 
其 全 微分 表示 式 为 


д aG IG 96 
ас = ($2) dT + (22) dp + [57 | dm + (22) іл, 
Pb n Р 'т Торап id T. p,n 


(3-103) 
APRM FE п 表示 所 有 组 分 的 物质 的 量 都 固定 不 变 。 下 标 njx; 表 示 除 xn; 以 
外 的 其 余 组 分 的 物质 的 量 都 固定 不 变 。 对 于 恒定 组 成 封闭 体系 ,已 有 
dG =- SdT + Vdp 


М BDE Жаны, RG- 103) 变 成 ас-(52) ат (96) ap 


эт IP r.n 
两 式 相 比 ,得 到 02), s s (55) = (3- 104) 


因此 , 式 (3- 103) 58 
k JG 


dG = - SdT + уар + (55 


Эл, біл; (3- 105) 


КƏ 


因为 G 是 状态 函数 ,其 始末 态 之 间 的 改变 和 值 dG HERRAS T, р, пя, tene) 

和 来 态 (下 + dd 了 ， P Tdp,.,ni tdri, zn; + dn,", ms + ам, ) 之 间 的 途径 无 闫 ,所 以 

相同 始末 夸 之 间 的 可 逆 过 程 的 dG 与 不 可 逆 过 程 的 dG 是 相同 的 。 因 此 , 式 (3 - 

105) 适 用 于 只 做 体积 功 的 封闭 体系 内 任意 的 组 成 变化 过 程 ,不 必 考 虚 是 否 可 首 。 
定义 р; 为 均 相 封闭 体系 中 组 分 i 的 化 学 势 , 则 


әс 
人 = (5 | «рал, (3- 106) 
这 样 , 式 (43- 105) ТЕ 


dG =- SdT + Vap + Pn dx; (3- 107) 


2403 - 107) 是 化 学 热力 学 的 基本 公式 ， 它 适 用 于 处 于 热平衡 和 力学 平衡 (但 不 处 于 
物质 平衡 ) 的 ,只 做 体积 功 的 均 相 封闭 体系 的 任 一 过 程 
Н G= U+ pV- TS ,# 
dG =dU + рау + Уар- TdS ~ «ат 
dU -ас- рау- Vdp + TdS + Sd T 


%3% AJËR DER -101 。 


—- 


应 用 式 (3 - 107348. dU = TdS ~ рау + `) pdn, (3- 108) 
ігі 
AOG- 108) 的 适用 条 件 与 式 (3- 107) 辣 。 和 若 dS=0,dVY=0, 则 得 到 化 学 势 的 万 一 
FEAR 
I 5. У a, 
应 该 特别 注意 , 式 (3 -106) 与 式 (3 -109) 中 的 固定 变数 不 同 。 因 此 
aU 
le 
И дп; Tipt g, 
` aUy _ JU _ i 
从 式 (3 - 103) 可 得 зу), „= p (55). т (3-110) 
同样 可 以 得 到 dH 和 dA 的 类 似 表 达 式 。 这 些 表达 式 总 结 如 下 : 
aU 
dU = Та$ – рау, У) ап, = 5% 
M; SIVA g, 
с) 
dH = TdS + Vdp + Уап, = El 
п; 5, р. м 
(3-111) 
ЗА 


ЧА =- SdT — pdV + У! апр = > 
АТ М.в, 
әс 


dG =- SdT + Vdp + У) u;dn, м, = > 


Т.Р", 
这 些 公式 的 适用 条 件 均 与 式 (3 - 107) 同 ,它们 也 称 为 Gibbs 公式 ,都 是 化 学 热 
力学 的 基本 公式 。 式 中 pu 是 相等 的 。 


3.10.2 化 学 势 

әде 
状态 函数 САТ, p,n n,n 的 函数 ,因此 仿 短 商 | O | ”也 是 这 
些 变数 的 函数 , 即 p= je (本, 户 ,n;)。 某 一 均 相 封闭 体系 中 组 分 i 的 化 学 势 ,是 
一 状态 函数 , 它 决定 于 体系 的 温度 ,压力 和 组 成 。 因 为 是 两 个 广度 性 质 之 比 ,所 
以 它 是 一 个 强度 性 质 。 化 学 势 的 物理 意义 在 于 , 它 表示 均 相 封闭 体系 中 ,在 恒 
湿 恒 压 其 他 组 分 不 改变 的 条 件 下 ,改变 第 ; 组 分 dm 所 引起 体系 Gibbs 自由 能 的 
变化 率 , 称 为 该 i 组 分 的 化 学 势 , 它 将 表示 第 ; 组 分 化 学 反应 能 力 的 大 小 。 化 学 势 
或 表示 为 在 恒温 ,. 恒 压 .恒定 组 成 的 无 限 大 量 的 体系 中 ,改变 1 mol i 组 分 所 引起 体 
£ Gibbs 自由 能 的 变化 。 应 该 特别 注意 ， 
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ӘН ад 
Ғы a > ) i = Е 


最 简单 的 体系 是 均 相 单 组 分 体系 即 纯 物 质 , 例 如 纯 水 、 纯 银 或 纯 氧气 。 令 
СТР: TREAT EJA p 时 的 摩尔 吉 氏 有 目 由 能 。 因 为 G 是 广 
度 性 质 , 所 以 G = nG. (T, p) ,微分 此 式 得 

aG 
д, == |). = (з; (3- 112) 
即 对 纯 物 质 来 说 ,mw, 就 是 摩尔 吉 氏 自由 能 。 但 是 ,对 均 相 多 组 分 体系 ( 即 溶 液 ) 来 
说 ,例如 水 溶液 ,体系 中 组 分 i В и, 不 等 于 纯 物 质 ; 的 摩尔 吉 氏 自由 能 。 这 是 由 于 
溶液 中 分 子 间 的 相互 作用 不 同 于 纯 物 质 中 分 子 间 的 相互 作用 。 


3.10.3 组 成 变化 的 多 相 封 闭 体 系 热 力学 基本 方程 


对 于 内 作 体 积 功 ,组 成 变化 的 多 相 封 闭 体 系 , 讨 论 其 热力 学 关系 式 如 下 。 因 为 
状态 函数 С 是 体系 的 广度 人 性 质 ,如 果 体 系 是 多 相 的 , 则 各 相 的 С 的 总 和 就 是 整个 
多 相 【体系 的 上 G。 令 G° Ea ПЕН, С 是 整个 多 相 体 系 的 吉 氏 自由 能 , 则 
G = УС". 微分 此 式 得 dG = dG。 因此 


dG =- DSdT + SVrdp+ У) 4% (3-113) 


因为 体系 已 处 于 热平衡 和 力学 平衡 ,所 以 整个 多 相 体系 的 各 相 的 温度 和 压力 彼此 
相等 。 式 (3- 113} 可 表示 为 


|... 


dG =- SdT + Vdp + У; У\аал" (3-114) 
类 似 地 有 

ЧА = - SdT - рау + У) Уап (3-115) 

ан = Та$ + Vdp + >, Уин (3-116) 

dU = Та$ – рау + >) Уин (3-117) 


3.10.4 化 学 势 判 据 
根据 封 有 体系 只 做 体积 功 恒 混 恒 压 Gibbs 自由 能 判 据 ,应 有 
dGr,p = 2) Хор <O (3-118) 


“< "表示 能 发 生 昌 是 不 可 逆 过 程 或 此 条 件 下 能 自发 发 生 ,。“- "表示 体系 已 达 平 
衡 ,只 能 发 生 可 逆 过 程 。 将 这 一 判 据 应 用 于 相 变 化 和 化 学 变化 。 


ЖЗ АЛЯ 4103. 


3.10.4.1 相 变 化 的 方向 和 限度 


假设 有 dn? 的 组 分 从 8 相 迁 移 到 5 相 , 对 这 一 微小 变化 过 程 , 式 (3 - 118) g 
Ж 
жая + pda? =< 0 
根据 封闭 体系 物质 的 总 数量 不 变 , 应 有 
da? = – dn” 
— utdni + pidni < 0 
(dnt < 0 
因为 Чи 520, АЛ} axz>0, 因 此 相 变 化 的 化 学 势 判 据 为 
ата 
或 表示 为 
аса? (3-119) 
这 了 怠 是 说 ,组 分 i 从 化 学 高 的 8 相 自 动迁 移 到 化 学 势 低 的 3 相 (犹如 水 从 高 水 位 自 
动 流 到 低 水 位 )。 物 质 从 一 相 迁 移 到 另 一 相 的 过 程 ,一 直 进 行 到 物质 在 两 相 中 的 化 
学 势 相等 为 止 。 


3.10.4.2 化 学 变化 的 方向 和 限度 


更 讨论 已 处 于 热平衡 .力学 平衡 、 шы 有 反应 体系 。 因 为 在 相 平 衡 时 ， 
组 分 i 的 化 学 势 在 各 相 中 均 相 辣 , 芭 = = џи "= м, НЕ ЕЖ а 可 以 省 掉 ， 
得 到 


2, Әбіл) = = 2.04 (22 dn )] = 2 dni 


式 中 dn, 是 多 相 封闭 体系 中 组 分 ; 的 总 物质 的 量 的 变化 。 这 样式 (3 - 118) 9] Ж 
为 


dGr = Уап; < 0 (3 - 120) 
将 d7; 一 x, dš ҚАЗ 

әс 

(Sal, = ат (3-121) 


ЖЖ АЯН ОН АН ЕСҚ, EE E r ТЕ М КЕРЕЗ АЕ 
FERKA ЗЕН, ЕЗІН py E By АРА рер НЕ ЗАН E, 
同 理 可 得 到 封闭 体系 只 收 体 积 功 恒温 恒 容 条 件 下 的 化 学 势 判 据 ， 

JA 

(22), = Хо (3 - 122) 
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同 理 有 
д0 
Е- |, 7 2 <° 37123) 
Ән 
22, Ұма Gne 


3.11 气体 的 化 学 势 
3.11.1 部 理想 气体 的 化 学 势 


设 有 1mol 纯 理 想 气 体 B, 温 度 为 ,压力 为 p, 它 的 摩尔 吉 氏 自由 能 СіХ 
决定 于 荆 和 pp。 对 一 定量 纯 物质 有 热力 学 基本 公式 
ас” =- S*dT + V*dp 
LE“ x "表示 物质 处 于 纯 态 (以 下 同 ,有 时 省 略 )。 对 mol 纯 物 质 来 说 ， 
dG =- S:dT + VL dp 
如 上 所 述 , 对 纯 物 质 来 说 ,化 学 势 等 于 摩尔 吉 氏 自由 能 , 即 w* = G*。 因 此 ,对 
Іо 纯 理 想 气 体 B, 在 代 和 户 下 ,应 有 热力 学 关系 式 
dag = абв =— Sm BdT + Vý вар 
在 恒温 条 件 下 ,上 式 变 为 
dan = Va,ndp 
理想 气体 的 状态 方程 式 为 V = RT /p КАЛЕ 
dag = КТар/р = ЕТЯпр 
假设 纯 理想 气体 В 从 状态 1 信 温 变化 到 状态 2。 积 分 上 式 得 


Гаа = RT| dl 

‚ав 一 ‚СПР 

и (Т, pa) ш(т,ы)- кта (3-125) 
1 


由 于 Са (a HANELER, БОКАЛ ЕВ АТП ТН. Фр 
标准 态 的 p°, WAG - 125) ЕЯ 
Рэ 


ивСТ,93)- ив(Т,Р%)- RTh == 


纯 理 想 气 体 的 标准 态 规定 为 气体 的 压力 р = 105Ра( ER HERRA Е 
标 带 “ 日 "者 均 表 示 物 质 处 于 标准 态 的 值 ) ,温度 ТЕНИ, НН 

ив (Т,р) = рв (T.p2) + ЕТІіһ(р/р?) 
由 于 气体 的 压力 р? ЕЕ Я 10Ра, i и" (T, p*) 只 是 温度 工 的 函数 ,可 写作 
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ив’ (T), ЖАНЕ В ЯНА, ERINES E 
ив (ТР) = eñ (T) + ЕТіп(р/р?) (3- 126) 
式 (3 ~ 126) 就 是 纯 理 想 气 体 В 的 化 学 势 公 式 。 


3.11.2 混合 理想 气体 的 化 学 势 


对 理想 气体 混合 物 ,由 于 气体 分 子 间 除 碰撞 外 ,无 别 的 相互 作用 。 因 而 混合 理 
想 气 体 中 每 一 种 组 分 气体 的 行为 与 该 组 分 气体 单独 存在 并 占有 与 混合 气体 相同 体 
积 时 的 行为 相同 。 因 此 在 混合 气体 中 , 某 组 分 气体 В 的 化 学 势 up 也 就 与 该 组 分 
气体 在 纯 态 时 的 化 学 势 中 相同 , 即 


А А Р 
uB T, po) = pi (Т, рв) = мрт) + КТІ (3-127) 


AP pp EAH ВЕРНЕЕ; ив ° (ТЦ ВЕНЕ ЕЕ T, E 
JIA 10 Pa 时 的 化 学 势 ( 即 纯 理想 气体 B TEB EE ТОН SE Sk) ,也 是 混合 理 
想 气 体 中 组 分 气体 B 在 温度 为 了 ,分 压 为 105Pa 时 的 化 学 势 , 即 HE'“ 二 py 证 。 由 于 
Pp" 已 规定 为 105Pa, 故 и 也 只 是 温度 的 函数 。 式 (3- 127) 可 写成 


мвСТ,фр)- zg (T) + RTIn( 2 ) (3- 128) 


3.11.3 纯 实际 气体 的 化 学 势 


纯 理 想 气 体 BB 的 化 学 势 表 达 式 为 
4ив = РТапр 
对 纯 和 实际 气体 ,人 们 采取 相似 的 表达 式 , 即 
dug = ЕТап/ (3-129) 
式 中 f ERBI (fugacity) ,其 量 纲 与 压力 相同 ,SI 单位 也 为 Pa。 两 式 相 比 ,可 以 
看 出 ,理想 气体 的 逸 度 与 其 压力 p 有 正比 例 关系 。 为 方便 起 见 , 人们 选 定 两 者 
的 比例 系数 为 1, 即 f/p=1, 即 理想 气体 的 竟 度 等 于 其 压力 。 对 实际 气体 , 移 度 表 ` 
不 实际 气体 与 理想 气体 在 压力 上 的 不 同 , 即 Ир. АЕБ У Е, RRA 
EERE ЧИН, ARBRE., á p-x0 时 , fas р, ВП 
lim( f/p) = 1 (3 – 130) 
2463 – 129) #12403 - 130) 的 联合 ,就 是 逸 度 的 定义 式 。 气体 的 逸 度 起 着 与 压力 相 
同 的 作用 。 从 这 个 意义 上 来 说 ,和 僻 度 就 是 有 效 压 力 {effective pressure}j。 对 实际 气 
性 来 说 ,其 逸 度 与 压力 有 偏差 , 令 比 值 
Рр у 或 /f= ур (3 ~ 131) 
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式 中 y 称 为 逸 度 系数 (fugacity couficient) , 它 代表 实际 气体 与 理想 气体 的 偏差 的 
EE, y 为 无 基 纲 的 芋 , 不 仅 与 气体 的 温度 和 上 压力 有 关 , 而 朋 还 与 气体 的 本 性 有 
关 。 在 常温 下 ,压力 较 低 时 УСТ. ЛЫН y>, КРАН y 一 1]。 

实际 气体 В 的 化 学 势 表 达 式 的 积分 式 为 


"2 ， 2 
| dei = | RTdln f 


ив СТ,р33- paB (Т,р1) — КГС) 
纯 实 际 气体 的 标准 态 选 取 为 р = 10 Pa ,而且 f° = р? = 105Pa。 央 此 , 当 广 = f° 
时 ,上 式 变 为 
8 ив СТР) ия (Т.р = RTh( p") (3-132) 

palT, pS ug T)+ ЕТІп(//р?) 
A (3 - 132) 就 是 纯 实际 气体 的 化 学 势 公 式 。 式 中 p TEREA T AEN f= 
р” = 10Ра 时 钝 实际 气体 日 的 化 学 势 , 即 纯 实 际 气 体 了 的 标准 化 学 势 , 它 也 只 是 
温度 了 的 函数 。 纯 实际 气体 的 标准 态 是 p° = 105Pa, 而 又 要 满足 F* = p° Bj 
у=1. 这 是 一 个 假想 状态 ,客观 上 并 不 存在 这 样 的 一 个 状态 。 如 图 3 - 5 所 示 , 理 
想 气体 的 标准 态 为 p° = 10Ра, Вр 1 点 所 代表 的 状态 ,而 实际 气体 的 标准 态 也 是 了 
АЙНА, БІР? = р” = 10*Ра, у=1, ЖЖ {= 10°Ра М R Е 
态 。 因 为 R 点 的 状态 ,虽然 = 10°Ра,4Н рэ<105Ра,уэ<1. WETA, ШАА 
标准 态 就 是 理想 气体 的 标准 态 。 只 是 对 实际 气体 来 说 ,这 个 状态 是 假想 态 ,实际 上 
是 不 可 能 珍 在 的 {在 f = p = 10 Pa 时 ,7 不 可 能 等 于 1, 即 气体 不 能 看 作 理 想 气 
体 )。 由 式 (3- 132) 可 知 ,实际 气体 在 f= 疡 ”时 ,其 化 学 势 yi ІНІ ыр. 
但 这 只 是 化 学 势 在 数值 上 的 相等 ,并 非 状 态 的 相同 。 不 能 将 f= p> 的 实际 气体 
(其 中 p10 Pa, 7Y 半 1) 的 状态 当 作 标 准 态 。f = 105Pa 的 实际 气体 与 p = 105Ра, 
Y=1, 上 共有 理想 气体 人 性质 的 实际 气体 ,两 者 的 = wu” 虽然 相同 ,但 其 他 热力 学 性 
М, На. Sn 等 两 者 却 个 会 相同 。 


图 3-5 气体 的 标准 态 


_#3* 热力 学 第 二 定律 : 207: 


比较 式 (3 - 126} 和 和 式 (3 一 132) 可 以 看 出 ,实际 上 是 采用 了 对 实际 气体 的 压力 
进行 收 正 的 方法 , 即 乘 上 一 个 较 正 系数 ( 称 为 逸 度 系数 y) ,使 理想 气体 的 化 学 执 表 
达 式 也 适用 于 实际 气体 。 饮 度 的 信义 是 ,压力 为 户 值 的 实际 气体 对 化 学 势 的 贡 
献 ,与 正 力 为 了 值 的 理想 气体 相 呵 。 


3.11.4 НЕЕ ОКН 


为 了 得 到 与 混合 理想 气体 的 化 学 势 表 达 式 相似 的 混合 实际 气体 的 化 学 势 表 达 
式 ,我 们 定义 混合 实际 气体 中 某 组 分 气体 В НОЕ fs 在 恒温 恒 组 成 下 满足 下 列 
Шет: 


Чи» = RTdln f, (3 -- 133) 
ы lim 28 = lim 28. = 1 (3- 134) 
0 pr 290 грр 


这 里 应 用 了 Dalton 分 压 定律 pprt AF тү 和 pp 分 别 为 混合 实际 气体 中 组 分 
В 的 摩尔 分 数 和 化 学 势 ,5 是 混合 气体 的 总 压力 ,ar ВИ. ЗАҢ ро, 
系 指 总 压力 赵 于 零 。 混 合 气体 中 组 分 В КОЖ yp 定义 为 
Ув = #/рв (3- 135) 
当 р) 时 (注意 ,不 是 pret) yrl. 显然 ya 是 说 合 气体 的 温度 个 ,压力 р 和 组 
ЖР. ХЫНА ЖІП, Yn = 1, 而 对 十 混合 实际 气体 来 说 , ys 可 以 等 
于 1, 也 可 以 小 于 1 或 太 于 1。 
积分 式 (3 - 133) 得 
ив(Т,р) = pg (T) + RTIn( fp/p™} (3 136) 
AH jy (全 ) 为 混合 气体 中 组 分 气体 BB 在 温度 T 的 标准 化 学 势 ,也 是 假想 的 理想 
气体 吕 在 温度 本 的 标准 化 学 势 , 即 p= p° =10?Ра, yp=1。 对 则 一 种 实际 气体 BB 
来 说 ,其 纯 态 的 标准 化 学 势 pi'“( 工 ) 与 共 在 混合 气体 中 的 标准 势 ag TEAR 
的 。 
总 而 吝 之 ,对 气态 物质 了 来 说 ,不 管 是 理想 气体 ,还 是 实际 气体 ;不 管 是 纯 态 ; 
还 是 汇合 气体 中 的 气态 组 分 ,其 标准 化 学 势 us (TT) 都 是 在 温度 T 和 标准 压力 
= 10°Ра 时 的 纯 理 想 气 体 物 质 В 的 化 学 势 。 只 是 对 实际 气体 来 说 ,该 标准 态 是 
一 个 假想 的 纯 气 态 而 已 。 


3.11.5 SERERA 


纯 气体 锡 度 的 计算 有 多 种 方法 ,例如 ,(1) 将 实际 气体 的 已 知 状态 方程 式 代 人 
Чив= У ‚вар - RTdlnfg 中 , 求 出 纯 气 体 B RII ВЕ Мм 2) 从 实际 气体 与 理想 气体 
HRE ,通过 实验 数据 作 图 求 算 的 图 解 积 分 法 ;(3) 根 据 对 比 状态 原理 , 求 出 Ув; Ц 
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及 其 他 经 验方 法 。 上 比较 简单 而 常用 的 方法 是 对 比 状态 原理 法 。 
EEA TF, Imo 纯 实际 气体 В МЕЛЕР ир 与 其 压力 р 的 关系 式 为 
deg = Vm pif 
1mol 纯 理想 气体 B 的 化 学 势 up 与 其 压力 的 关系 式 为 
dæ“ = Vi вар 


两 式 相 减 得 ана dap "= (Ув Уй ауар 
因为 daÉt= RTdlnfs dag =RTdhnp 
所 以 dln fa- dlnp = = Vi p- Vi дар (3-137) 


ЖЕЛЕТ р 到 压力 为 p 之 间 积 分 上 式 , 并 考虑 到 在 压力 趋 于 等 时 实际 气 
ЊАР РНЕ, Вр fg = p ,可 得 


Хв | | P f 
25 = — үл _ yid 
PV mB _ Ув 


НАЖИ Е рту 


I a _ZRT ЕТ (2Z-1)RT 
Уыз Мав а 


Р р Р 
р 
因此 lnys = КЕ - 1) аар 
由 于 p= р. р. ОХ АН, А H), AE 
[пув = Ка - 1) дпр, (3- 138) 


式 (3 -138) 表 明 , 在 相同 对 比 温度 T, 和 对 比 压力 р, F РАНЕ АНАНГА ВЕ 
系数 。 根据 式 (3 一 138) ,可 以 绘 出 РА = (р, 了 JJ 图 ,也 就 是 说 ,可 以 从 Hougen- 
Watson 压 纺 因子 图 绘制 出 普 适 于 任何 气体 的 逸 度 系数 图 ,此 图 称 为 Newton 图 ,如 
3-6 所 示 。 


3.11.6 混合 气体 饥 度 的 计算 


混合 气体 中 各 组 分 气体 的 分 子 间 相互 作用 不 同 于 纯 气 体 中 同类 分 子 间 相互 作 
用 。 因 此 , 纯 气体 的 竟 度 不 同 于 该 气体 在 混合 气体 中 的 移 度 。G,N .Lewis 假定 
fe == хвѓв (T, p) (3 - 139) 
AP ft 为 混合 气体 中 组 分 B 的 选 度 ; 所 为 同 漫 下 纯 组 分 也 在 其 压力 等 于 混合 气 
НАН ЛЫ А ла 为 组 分 吕 在 混合 气体 中 的 靡 尔 分 数 。 由 于 
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Ш 


КАМА 


һа 
һә 


АМ 
ААА 


| 
№ 


= ы = = memm 
ыы b ia miy 


ШЕ 


Ўр? 


Z B7 | 
А 202222 225 


Ё 3-6 Newton Æ 


ўв = Ув(Т,р)р 
fs = Уврв = Увхвр 
代入 式 {3 ~ 139) 得 
Урнге ya (T, p) 
这 样 就 近 亿 地 解决 了 混合 气体 中 各 组 分 的 逸 度 计 算 闷 题 。 式 中 y, 是 混合 气体 中 
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——— = 


组 分 虽 的 活 度 系数 :76 CT, рч B 在 混合 气体 的 温度 T МАНЯ НЕ 
Е 0. 
МЕНЕ 而 还 可 以 用 气体 的 p 一 WV- 工 关 系 来 定义 。 由 式 (3 - 138) 
和 式 43- 136) 可 得 
АЕ — ph = RTIn( pa” fp) 
= RT|n( =s Zf) 


= | Улва + р Уй вар 
= | vida + [ктар 


=f (vi- 5 іш 


Мет» (3-140) 
PRAG -140), 可 以 通过 р- УТЕС. k 
Vp 是 混合 气体 中 组 分 BB 的 偏 摩 尔 体 积 ,对 于 纯 气体 В 来 说 Vn = УҺ 6.2 
1). 4 жв=1 BJ fa = ўв о 

将 式 (3- 140) 代 人 式 (3- 136) ,可 得 气态 物质 了 B КИЕЗЕЗ us 的 通用 表达 武 如 
F: 


Жал хврехр 


нв(6,Т,р.л.) = un (g, Т) + ЕТішбтар/р9) 
+ ТУТ, р, ко) — RT/pldp (3-141) 


式 中 ив, T, p хе) VB(g, 了 ,pzo) 分 别 代表 在 温度 和 压力 p 时 ,一 组 麻 
尔 分 数 为 ze(za\zpg\zo…) 的 混合 气体 中 气态 物质 旦 的 化 学 势 和 偏 摩尔 体积 。 由 
式 (3 -141) 可 以 知道 ,yp(g ,本 ,p,x。) = uE (в, ТИК 
b= p” лв=1 Vp(T,p,zxe) = RT/p 
上 上述 条 件 也 是 气态 物质 В 的 标准 化 学 势 的 物理 意义 。 从 式 (3 - 141), 加 上 相应 的 
限制 条 件 后 ,可 以 分 别 导 出 式 (3 - 126)、 式 (3 一 128), 式 (3-132) 和 式 (3- 136), 
中 的 上 48, 了 ) 的 物理 意义 不 变 。 例 如 ,加 上 限制 条 件 za = 1, Vp= VĚ = Vm 
КТ/р,ЖАЗ- МЖЗҚ - 126), 
93-4 ЖИВА TP XII ТЖ 
2-, ааа 1-6) 
ЕТ 128 Р.Т Т? 
ЕЯ СО, 的 Т.= 304.3К, р, = 73.0 х 105Раь (а) 150C 和 50 х 105Ра F СО; 
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КІ; СӨЗІН Newton В СО ХЕ 150 和 50x 10°Pa КЗ, 


l а 
= + — r _ ІС 
т (а) dln f dinp RT Vin Үш )dp 
Т.К Т: 
АТ, Вт 
р 128 p, T° 
үз -- КІ 
“o pP 


daf =dinp + а 
nf = пр ат pold? 


ЕВРЕЯ p ЕИЯЕЖ,ЖЖФНЕН ЛЕС ЕРНІНЕ J; Қ 
ШЕ, 


Inf = inp + 21, 1 一 67; 
af = pt ове P] 
将 已 知 数据 代入 上 式 , 解 得 f£=46.4x10Pa,sj 
_ 423.15 
(b) р.=50/73=0.68,Т.= 304 3 = 1.39 


Ж Newton 图 查 得 у-0.93 
f = ур = 0.93 х 50 = 46.5 x 10°Pa 
例 3~s 证 明 van der Waals ЗО ВЕ РТН FAAARA H 
RT ba 2а, 
hf = Пу ту b ВТУ. 
Я ЖЕЛЕ Y HIS ДА ИЕ АДҚ 
баш = RTdlnf = Үр 


根据 van der Waals 公式 


_ RT ао 
P U Vy b V 
因此 
f ЕТ ал 
RTn— = | V _ 一 
тр |. я A 
— RT| | 249 — jav 
и у. БТУ (V. - bp? 
v 2а0 1 ба 
-Ra n 
|; RTVA (Vm b) и" 


(У, — bo) — |" 
RTV, " у body 


„112. aK pap dt F(E h) 


= кт! V zl! wa ` In( Vm — bo) 
А 240 Vm 
+ lnt Vz - ba) - RTV -1 т у" 
(Ж Va” w у + 
"i ре ОН, p, vya - тын дат 而 且 可 以 认为 p* (Vi — ba) = 
RT , 则 可 得 
Zag бо 
Inf = InRT ~ RTV — [n( Vm — bo) + V- h, нуи 
и RT bo 240 
“лу =b М. Ба RTV. 
№ aoi, bo "0 В, р, ЗЛЖ ИАА 
3-6 ша 某 气 体 的 状态 方程 式 为 
РУ. = RT + bp 
式 中 总 为 大 于 零 的 常数 。 试 求 此 气体 在 T Ap HINAR У URRA. 
№ RTdlnf= У „ар 
由 此 气体 的 状态 方程 式 知 Vm = 因此 
ЕТ 


RTdlnf = p З + bdp 


RTdin £ = Бар 
积分 上 式 得 
, р £] . b 
£ Е bd 
hm|RT| an 2 ЛК р 
М р) В, Р =p' ,因此 ， 
f _ В _ bp 
RT y = рр 或 了 = рекр( 22 | 
当 5 一 0 时 , р, EAR ARRA E. 
# 3-7 № 在 0 时 的 pV 数据 如 下 : 
Лера 50 100 200 400 800 1000 
PV nm 
Z= 0.9848 0.9846 1.0365 1.2557 1.7959 2.0641 


试 求 № 在 各 该 压力 下 的 锡 度 ARER У. 
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м W ау, 
Ver a] fl a 
м dnf = pr? = | р 259) 


£ _ a 
dln 5 = Фау =- „тар 


Я p >0, гр, 
Ра 
Iny =- |’ эта? 
根据 题 所 给 数据 处 理 如 下 ,以 = 二 对 р 作 图 ,并 求 出 Жу. 
рАОРа 50 100 200 400 800 
-4_ 4 — - — 
prl!“ 3.04 1.54 1.83 6.39 9.95 
iny | -0.0206 -0.0320 -0.0288 0.0596 0.395 
у 0.979 0.969 0.972 1.061 1.484 
f 48.95 969 1944 424.4 1187 
-Z x10 


RT 


00 400 600 800 1000 x10 Pa) 


£ L Ó @ 2 + 


-3 
-10 


Мм в 


3-1 试 证 明 : 对 于 恒定 组 成 封闭 体系 来 说 
(0) 在 pV 图 上 ,理想 气体 的 两 条 绝热 可 逆 线 不 会 相交 。 
GDE 户 一 站 图 上 ,一 条 绝热 可 道 线 与 一 条 恒温 可 逆 线 只 能 相交 一 次 。 


3-2 某 处 地 热 水 的 温度 Th= 343K, 大 气 的 温度 Tc= 293K, 在 两 者 之 间 工 作 着 一 个 卡 诺 
林道 热机 ,从 地 热 水 中 取 热 1k,(1) 求 此 热机 效率 ;(2) 求 此 热机 作出 的 功 ;(3) 求 地 热 水 KAR 


АЖАР, 


[4% :(1)0.146;{2)145.7];(3)-2.92р-К-*,2.92|:К— 1,0] 
3-3 НЯНИ НИ HA за n ph RE НАЛ ЖЕНА ЕСТЕ 


p~V 图 上 表现 出 重合 成 一 条 途径 ? 


"113, 


1000 
— 10.64 


0.606 
1.834 
1833 
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3-4 КРЕ) Camo ФАРА ТЕЛЕ, БАНЕ НН Е а А ВЕЕ РКВ О р] д. E 
КАУ ХАНЫН Я Е. 
3-5 НУ ОТН Т р, АВЕ ТЛА, 5 оу Ж. И. 
此 气体 经 历 一 个 恒温 可 逆 压 缩 过程 。 试 证 明 在 此 压缩 过 程 中 ,该 气 休 所 达 的 终 态 不 可 能 凋 被 从 
相同 始 态 出 发 的 一 个 绝热 可 道 过 程 所 实现 。 
3-6 (По ЖИЕ ЕН T 帘 可 道 如 热 到 了 Ta。 相同 莉 的 该 气体 在 恒 压 下 出 T 
被 可 逆 加 热 到 T。 试 问 哪 一 个 过 程 的 AS 较 大 ?为 什么 ? 
(3,9 Жа) 
(2) ER Ar SEBA FH Т) ВОК Т, п 摩尔 ho ЧЛЕНЫ Т, В 
HA To ARRARIR AS 较 大 ? 为 什么 ? 
[答案 :Br 气 】 
(3) п 摩尔 蘑 气 体 经 历 一 个 恒温 可 逆 过 程 ,由 状态 1{ pi, У ) 腰 了 胀 到 状态 2(p,, У), А9 
量 的 该 气体 经 历 个 等 炳 过 程 ,由 状态 10р, V1) 脱 胀 到 状态 2 (р, Уз» АМ] Vo У", th 
哪 一 个 较 大 ? 为 什么 ? НИ: p- У, 
[答案 ; V> V) 
3-7 МНЕНИЯ, Шекіш ЕҢ ФИР. RE 200K. 
排 气温 度 为 1 200K。 已 知 汽油 的 密度 为 0,80g mL 1, У А Е h 46 860k] .kg-1. 
11.=0.263 2 加 仑 。 
(CEE -6.47х 104kJ]】 
3-8 一 定量 理想 气体 经 过 下 列 可 逆 循 环 过 程 : 
(ЖАНСУ, TOE V, Т); 
(DEFRA СУ;, TORV, Ta); 
(GEREKA СУ;, ТӘЗІСУ, Ta): 
(DEFRA V, TORV, Т). 
证 明 此 可 道 循环 的 效率 
1 У 
1 P= ў, 
3-9 ERRESA, i FA АҒЫН: 
(EMERE У, TOBC V, Т); 
(2) 恒 容 降温 由 ( V3, TORC, Ta); 
(ЗАН ЖИІН(У;,7-)8ІСУ,,7); 
{4) 恒 容 升温 由 (Vi , TOA V, TI). 
GYE h ЕЙІН ЕНІ pV 图 ; 
(让 试 求 这 个 制冷 循环 的 制冷 系数 ， 
3-10 imd 氧气 ( 卫 ) 从 100K,4.1L 加热 到 500K,49.2L。 若 此 过 程 是 将 气体 性 于 600K 
炉 中 让 其 反抗 恒定 外 压 10 Pa, 以 不 可 道 方式 进行 。 试 计算 体系 的 焙 变 Аба, НИ Е 
AS 环境 ,并 判断 此 过 程 是 否 可 以 自发 进行 。 已 知 H, 的 CS = (20.753 -0.8368x10-3 人 下 二 
20.117 x 10 ?ТЖУБКТ lemo 1, 
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(ЖЗА. = 42.88J-K l. Абыщ = —17.96J-K 71) 
3-11 291% (р) RAMAS ky, ТЕ 25 РЕН 5Х 105Pa 的 外 压 经 恒温 过 程 从 10° Pa 
压缩 到 5x 10°Ра ВН AS 体系 和 А5да ЖАТНУН ВЕТ A 220477 如 何 理解 ? 
(WE. .ASiIkag= – 26.76]: КІ, Абу -66.26-К71) 
3-12 1Е ПОС, 10Ра Е онњо KÝS HOUg)。 试 计算 这 一 过 程 的 
АЕ Абу. BM FLOA ТО ЕЯ] м 1.866] g 1:K A 4.184] g K, 
100 ,10°Ра FRODA IEIR 2 255.176 [Е 1, 
[2% :АЗих =107.738]°К 1, Аба = - 104.893] К 1} 
3-13 Ж 10A ИЖ hihi у 5р, С, = 0.8 368J:K Ірі, R=200 МН 1 ЯУ, 
ГР К ЕРНІН, ЕЕЕ ЖЕ 100. АЖ ЖИ, ARE A Ира |Н 
包 件 АВН 5 k 5588 a У >? 
3-14 将 200g 0T АЖ | 2008 90T 的 水 中 ,该 过 程 在 绝热 容器 中 进行 。 试 计算 过 程 的 
丧 变 。 已 知 冰 的 糖化 热 为 335J:g !, ЖА С, № 4.184 K 1-5 1, 
[答案 :AS=37.15| ,有 1] 
3-15 Imo 理想 气体 在 恒 压 下 从 Т, 加 热 到 Т, НН (А), ЕНЕМ T, 加 
热 到 Т, КАЧА (А5) х. 证 明 两 者 之 比值 为 >, 即 


假定 С, MC 均 为 常数 。 
3-16 WRA РУБИН, 


0.19 КОН; ОС ) i 理 杠 气体 混合 物 

0.397 тюм (&) 一 
38,101. 

35% ,10L, 105Pa | 


已 知 351 ,10°Ра F, (GHs)2O( 液 ) 的 汽化 热 为 25.104kJ- шо, (СІН )O({ 液 } 的 正常 沸点 为 
2512. 


[答案 ;9.29 .KK71] 
3-17 试 说 明 在 绝热 不 可 首 过程 中 ,恒定 组 成 封闭 体系 的 坑 车 会 减少 , 则 就 可 能 设计 出 第 
二 种 永 动 机 来 。 
3-18 МНЯ ТЯ НР. 
(imd а Ж ру ТЕГЕ ЕН, ЕЖА 100 倍 。 
(2ЕЛЕТ ,## 108 HsS 气体 从 50C ҘА 1000. BAHS 4 С, m= (29.92+ 0.013897/ 
ЮГК "та ЖАН М = 34.07g- mol 1, 
(3)2tmol 液态 氧 在 其 沸点 -182.870 5, БИРИ RTA А.Н. = 6.8206: 
mol, 
(Himo ЕЕ Eks 660C 熔化 。 已 知 错 的 摩尔 熔化 热 АН, —=7.99kJ-rnol e 
[2738 :{1)38.29].К71;(2)1.467}-К-',(3)151.0]-К`!, 48 .565j .区 -1 
3-19 Imo 理想 气体 经 历 Carnet 循环 过 程 。{1) 列 表 写 出 每 一 个 过 程 中 的 AU. АН 和 
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AS 值 的 计算 式 子 ;(2) 分 别 画 出 理想 气体 的 Сагпог ЗЕН) T— p Я, T = 5 B], U— S Bl, S— V 
PIU T - H Е. 
3-20 0.5пюі 单 康子 理想 气体 ,由 252,21, пра ВНК = НРРа, ЕНЕ ЕВ F 
Е п ЕН 21. АНЕ ЕТ Q.W.AL AH ЖІ AS. 
(9:0) = – 652.4], И = 305.4], А7 = —957.8],AH = -1 596.3J,AS = -4.52J/K) 
3-21 imod НО(&) А 2000, 10°%Ра 在 恒定 压力 10°Ра КҰР 251 ,10°Ра 的 液态 水 ， 
ЖЛ КАИ, В НОСА С, „= (30.21+9.916х 10 ?Т/К))*К 1+ пог ,液体 
水 的 比热容 为 4.184J"g 1-K- 1, 气 化 热 为 2258.1J/g。 
(25398. – 134.06]/К) 
3-22 EBC. ATRE LL, ER 105Pa ЖАМАН, Б-Р 3L, 充满 2x 105Pa 
二 氧化 碳 的 容器 ,彼此 用 装 有 旋塞 的 管子 相通 。 若 打开 旋塞 ,使 兵种 气 信 均匀 混 台 达 平 衡 态 。 
求 此 混合 过 程 的 精 变 。 
[答案 :1.0S8J. 区 -1 
3-23 (1)#E 105Pa 下 ,lmol НОС 的 氮气 与 9.5mol 0C HASTRA; (2) 在 105Pa F ,1mol 
ІО 的 手气 与 0.5mol 1000 КАНЕ. W Lt ЯНА, ИК ЕН AS 
种 为 名 少 ? 
(542 :(1)8.292]-К `1;(2)0) 
3-24 ілі ЕТІН Я 252%15х105Ра, (1) КЕТА 
体 的 压力 为 10 Pa, H 8838 ЈР 1, Ra EB) А51-0 ОЛЕН 15Pa 下 ,经 恒 外 压 绝 热膨胀 
至 气体 压力 为 10"Pa, 由 丧 增 加 兰 理 知 ,此 过 程 的 AS; >0。(3) 将 (2) 过 程 的 末 态 在 外 压 5x 
IPPa F КЕНЕА Е 5 x 10°Pa 由 炳 增加 源 理 知 ,此 过 程 的 AS; >0。 试 
问 :(a)f1) 过 程 和 (2)7 过 程 的 始 态 相同 ,未 态 压 力也 相同 ,为 什么 状态 画 数 精 变化 不 出 , 即 
AS 二 0,AS, >0, 这 样 的 结论 是 否 有 问题 ? 请 以 充分 理由 和 计算 贡 以 说 明 。(b)f3) 过 程 的 始 态 
就 是 (2 过 程 的 末 态 ,(3) 过 程 的 末 态 压力 就 是 (2)? 过 程 的 始 态 压力 ;因此 (3) 过 程 是 42 过程 的 道 
过 程 ;为 什么 两 者 的 AS 都 大 于 零 , 即 AS >0,A5342>0, 这 样 的 结论 是 否 有 问题 ?请 以 充分 理由 
和 计算 加 以 说 明 。 
3-25 10g 氮气 在 127 亿 时 压力 为 5x10*Pa, 今 在 恒温 恒定 外 讨 10 x 10°Ра 下 进行 压缩 至 
10x 10*Pa。 试 按理 想 气 体 计 算 此 过 程 的 Q、W、AU.AH,AS、AA,AGe 
[答案 :AU=0,AFH=0,Q= - \=8 1001,А5- -14.521/К,АА =AG=5 807.391] 
3-26 在 中 等 压力 下 ,气体 的 状态 方程 式 为 pV (1 一 кр) = nmRT, 式 中 是 与 温度 和 气体 
种 类 有 关 的 常数 。 若 在 OC 时 将 16g 氧气 从 10x 105Ра ж Ж 1 入 Pa, 试 求 此 过 程 的 AG。 已 知 氧 
Ё к= — 0.000 94. 
[答案 :一 2 604]) 
3-27 207C 时 将 mol 液态 乙醇 的 压力 ,从 105Pa 增 至 25 x 105Ра 已 知 乙醇 的 状态 方程 式 
为 V= Vo(1 一 x)。 试 求 此 恒温 压缩 过 程 的 AG. 2,0 к = 0.000 105,201 #1 105Pa 下 乙醇 
НІНЕ ХУ 0,7894 /спі, Vo 为 0 一 10Pa 和 和 20 时 1mol 液态 乙醇 的 体积 。 
[ 管 案 :142]]】 
3-28 物质 的 体积 在 恒温 下 随 压 力 而 变 。 车 某 物体 的 恒温 压缩 系数 为 ,压力 为 p; 时 的 
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ERA У, ,在 假定 к 与 压力 无 闫 的 条 件 下 (这 仅 是 近似 的 ,但 比 假定 体积 与 压力 无 关 为 好 ) ,后 
导出 一 个 用 к. У, 表示 的 物质 在 恒温 下 压力 从 р 变 到 py 的 AG 与 p 的 关系 式 。 从 所 得 关系 式 ， 
比较 气体 .液体 和 固定 的 AG 与 p 的 关系 。 
3-29 试 计 算 Imo Ж 1mol 水 在 25C HEMA 10°Ра ЗАК 100 x 10° Pa 和 1000 x 10%Ра 
ВУ АС ,并 求 出 在 不 可 压缩 性 的 很 定 下 所 引起 的 相对 误差。 已 知 在 25C 和 10Pa 下 , 钢 和 水 的 密 
度 分 别 为 8.93g/cm A 0.997g/cm; < ҒЫ 2.3x 10 $(10°Pa) 194.6 х 107°(10°Ра)` 1, 
(Ww32:(1)Cu:71.4J(0.01%),H;,O:181(0.23%);(2)3Cu:7.I2kJ(1.2%),H,O:14.1kJ(30%)] 
3-30 ImoəlHe ЙА), Е 273К, РЕЖ 3x 10°Ра ЖАН 2 x 105Pa, 
ЖЕЛІМЕН V. OLW AU AH. AS АА # ÀG: 
1) 恒温 反抗 外 压 为 х 10 Pa; 
2) 恒温 可 逆 过 程 ; 
(з) не. 
3-31 求 下 列 过 程 的 A4 # AG; 
(СН .10°Ра)— GH (A, 105Pa) 
(2C H , 10?Ра)-— СНЕ, ,0.9х 10°Pa) 
BEREE 80. ПС (EWER) НЕЙ ИІ. 
3-37 在 25C ,10Pa 下 ,已 知 GHOR) —С НОМ AG =4958.72J-mol 1, ЖЖ 
ИЕЛЕНЕ. 
3-32 Ж 298К 和 10*Pa 下 ,lmol 文 石 转变 为 方解石 时 ,体积 增加 2.75сга? поі, Аб = 
— 794.96] /nol。 试问 在 298K 时 ,最 少 需 要 施加 包 大 压力 ,才能 使 文 石 成 为 稳定 衫 。 提 示 ; 在 一 
定 温度 和 压力 下 , 文 石 与 方解石 达 平 衡 共存 时 文 右 就 能 稳定 ,此 时 AG =0。 假 定 体积 变化 与 比 
力 无 关 。 
[ 管 案 :2,85x 10 (10°Pa)) 
3-33 ”试用 热力 学 原理 论证 ,在 100T ЧЖУ ЕЛІН 105Pa Б, RARR ARTA 
成 液态 水 的 过 程 。 
3-34 БАН ФЖС АТА у З 167.68Pa, 假定 液体 水 的 自由 能 与 压力 无 
№. НИЕ 25 和 105Pa F НК ВЕТ ЗЕЕ 255 和 105Pa FKEA? 
[ 管 案 ;AG >0, 不 能 自动 发 生 ] 
3-35 将 120C 的 200g 金 放 人 置 于 绝热 容器 中 的 100254 水 中 使 之 达成 平衡 。 试 求 
(1) 最 后 平衡 温度 ,(2) 金 的 AS,(3) 水 的 AS,( 和 总体 的 AS。 金 的 C m= 0.131 07/8 ИС 11, 
CER: (1320  (2)-6.65J:K71,(3)7.82J:K 71, (4y1.17F-K 1) 
3-36 ЖЕЖ а= 10 КІ, к= 107+ (101 325Pa) 1, Va = 50cmi * mol "1, Cpm = 


167.36J-K а АУЛЕТ (279) 0 (ре) э) (509), 
со (55) O (352) кес, 


СА 36 :167.36]-К`\‘пк{”1, – 1.67] что" 1(105Ра) 71, ~ 292.88] ст 72, 
0.544J:mol 1-К-2, - 5 10-3] -пюГ 7 К71(105ра):1,182.201-К71зшеі 1 
3-37 某 气 体 的 状态 方程 式 ру, = RT(1+ Бр), Б 是 大 于 零 的 常数 。 证 明 此 气体 的 


. ив. АНЯ) 


а) (5% ) = вр", {2 Ср - Cy, = R(1 + 6р)? , (3) рт 0, 
3-38 ЖЕ 30T ,10Ра ЕЖ а = 3.04 x 10 K 71, V. = 18. lem? mol}, C, = 75.29 
1 


[答案 :一 0.022 1К(105Ра) 1] 
3-39 在 0 一 100 世 ,10;Pa 下 ,Hg 的 体积 为 V= У + а + bt?) ҰН а=0.181 82 x 
10 Cl p=0,78x 10 ST ° У, 是 0C 的 体积 ,+ 是 摄氏 温度 。0 人 TC 105Ра F He 的 密度 是 


13.595g-cm 7. (ОНЖ 251, 10°Ра F Hg (зе) OBA 2ST , НРа F Hg. 的 Com= 


27.87]:'K mol і, 2510 ,10%(10 Pa) F Hg 的 С, mo 
[答案 :(1) -6.95x40-5J.K-l.mol 1(105Pa) 1, (2)27.78J-K пої!) 
3-40 1mal ЖЖ 27100 和 10°Ра, РОЯ 100C Я 5х 10°Ра. A 
ЈН ЗО #1 10° Pa Е КА КІРЕ, ИИ AU.AH Я! AS, а=3.04х 1074K), к=4.52х 
107°(10%Ра) ),C, = 75.27JK Итог t, Va = 18.1cemmo :假定 ex 和 C 与 温度 和 压力 均 
无 关 。 
[答案 :5 493.84j ,5 501.22],16.39Ј) 


3- 41 Елена (Уи) ЖАЙ, a = V (27). ЖЕ 
— Сж/ТУа. 

3-42 对 下 列 每 一 种 过 程 来 说 ,ALU.AH、AS.A4 МАС ИЕ DRR AIE 
2551 —/- Сапа 循环 ;2) 揽 气 在 闫 定 容积 的 绝热 量 热 计 中 顽 烧 ;3 实际 气 往 经 历 一 个 Jode 
Thomson К; САУ ОЎ 和 10°Pa 下 融化 。 

Са, (Т); (20-0, W=0,AU=0;(3)Q=0,AH=0,{4)AG =0) 


3-43 ODRE Та8-Ссуат» (22) dV。(2) 试 证 明 1mol van дег Waals 气体 经 历 恒 


Пед у Ж) V. 讨 的 热效应 09 
Q = RTIn[( V. DAV, — b)] 
3-44 {1) 求 证 TdS= CdT- т(5т) de。 
(2) 试 证 明 液 仁 或 固体 经 历 恒 温 可 逆 压 缩 由 р, 变 到 p, 时 所 放 的 热 Q 和 所 作 的 体积 功 分 
别 为 
9 =- aVT( pi~ Pi) 
W = (Я - pb 
(ЭЛЕ OCH 10 Pa РЖ а-1.82Х074К7!,к-2.918х1075(105ра) 1, 9 ОСЕ 
1Ю0сп ЖАННА ЕНЕ 77 Н 0 384 3: 1 000 х 105Pa 所 放 的 热 , ERDHA ЕЧ. 
[答案 :人 = - 503], W=19.9,AU = — 4837) 
3-45 ЧЕНЕ AR, М S Ap Eh, ЖА ас 是 否 等 于 
Ж? 为 什么 ? 
3-46 在 298K М 10°Ра Г, ЖИ a = 1.24<x10 K 1, к=9.6х 10-3 (105Ра} 1, o = 
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0.879-спа 2, ВОН 298K 时 1008 杂 在 恒温 可 逆 压 缩 中 压力 由 零 增 至 4 000 x 10 Pa 所 放 的 
热 , 所 和 作 的 功利 内 能 变化 。 


(ER: Q= 一 17.0k],W=8.9kJ,AU= - 8.181) 
3-47 某 体系 的 状态 方程 式 为 pV = RT + Вр ВЕБЕ. 求证 该 体系 的 
ш.а 
ау”: (V-B)2 ат 
3-48 Тл НТА ДЕЯ ES к. ЕЕ Е EE А Га L РЕН, Wi] ia] Pe Eb zT 
пе ЯВ РГ ЕН АЖ <s。 米 证 对 理想 气体 来 说 ,应 有 руку = 1, AP y= C, Cv, 
3-49 某 气 体 服从 下 列 维 利 状态 方程 式 : 
РУ, RT = 1+ BZV, + СЪ, 
ИРЖИ у М. 
3-50 某 气 体 的 状态 方程 式 为 
РУ, RT = t+ ВТ/У,, 
НА ЖЕНЕ 了 的 表达 式 。 
3-51 求证 


T( 
A 2 
п, UKn 


3-52 НИ, М МНО a — N, ER Cy 与 压力 无 关 ( 式 中 a НЕРЖ 
数 , 丁 是 绝对 温度 )。 

3-53 试 由 热力 学 原理 证 明 ; 某 实际 气体 的 状态 方程 式 为 pV = RT + вр(В 为 大 于 零 的 
常数 ),(1) 当 此 气体 经 绝热 向 真空 脱 胀 后 ,气体 的 温度 将 上升 .下 降 或 不 变 ;(2) 当 此 气体 经 节 流 
Жа, ЕНІНЕН Е УЕ, КЕК, 

3-54 Planck ӨМ Y=- G/T, Ач: G Æ СЫ» 自由 能 ,T 是 热力 学 温度 。 

(ОБЩЕ TARJ р 为 独立 变数 ,请 导出 dY 的 表示 式 。 

(нау 的 表示 式 , 求 出 (aY/3p}r MOYAT) o 


3-55 ЖЕ: 
ат, (УТ), 
(0 Е }  (C,ZT) 


s), = Тон), VSE. 
D (55) = тн), v5, 
Әр 


ы 2 091) 
dn, T V, ШЕУ ЭТ У, п 


3-57 Imd ФА АВЕ Е ОС 和 10°Ра, ЕНЕ ЖЕ 44.81. ,所 作 的 体 
ЖАЛ 41841. ЖӘНЕ AS ЖІ АС. 


(4Ғ35;А5-5.73ГК7І,АС--1564.8Г) 


‚ 10. 近代 物理 化 党 (上册) 


3-58 іше He SEE 10 Pa 下 从 200 ЖЗА 400. 691 200°С If Не ATRI МЕНЯ. 
3:135БК mod! ,并 假定 He 气 是 理想 气体 。 计 算 此 过 程 的 A 互 .As 和 AG。 如 果 计 算 结果 
AG 是 负 值 ,这 是 将 意 味 此 过 程 是 一 个 自发 过 程 ? АА” 

[答案 :AH=4 157], А$=7.33].К`!,АС= - 27.68) 

3-59 ДЕЯ ЛЕНТЫ 7-50 | ВИ RREN RER EEA 
С, Cv. 

3-60 应 用 Berthelot 状态 方程 式 , 计 算 2002 Ж 500 х 105Pa МНЯ В. 已 知 氨 的 临 
界 温度 :.=132.4С ,临界 压力 р. = 111.5 х 10 Pa, 

[答案 ;199x 101 32541 

3-61 在 200 时 测定 质 气 ,得 到 如 下 p A Va 的 数据 : 


ри 10 Pa} 


试 求 200 和 100 x 105Pa HAHAHA, 
(2 .82.3x 10°Ра} 
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Жах 热力 学 函数 规定 值 


在 热力 学 中 ,我们 只 能 通过 实验 求 算 两 个 不 同 状 态 的 热 尹 学 医 数 的 变化 值 ,而 
无 法 求 得 某 一 状态 的 热力 党 函数 U .H.S.A.G 的 绝对 值 。 于 是 人 们 为 物质 的 状 
态 选择 一 个 基线 作为 基 蕉 ,并 规定 其 热力 学 函 煞 数值 , 则 从 基 淮 到 某 一 状态 的 热力 
学 六 数 变化 值 就 是 该 状态 的 热力 学 规定 值 。 


4.1 规定 K 


在 热力 学 第 一 定律 已 讨论 过 , 人们 规定 在 298.15K.、10 Pa 标准 态 下 的 稳定 单 
ІНЕ жз А, Вр 
HS 稳定 单质 ,298.15SK) = 0 (4-1) 
ШЕ ЕН ВЕ ЖИ ЛЕ JJ F НУ ХЕ ВВ. ЛЕНУ АЕ КА НСТ, p}, 可 由 式 (4- 1) 和 
А (3 - 115) 得 
Н.Т, p) = Н.(Т,р)- Н2(998.15К) = АН, 


T P 
. А a i i 
W JAT |су, TeV дар (4-2) 


任 一 纯化 合 物 ВЛЕ25СЕВИНЕВ ЖУЗ HË {PB,298.15K) 均 等 于 其 2510 时 
HEMER RERE AHY (В,298.15К), 8) 
Нё (В,298.15К) = A H3 (B,298.15K) 
ЖЕБЕРНЕ25СЫНОЖАНЕЛЕЛАНЫ ЛА A 
А.Н2(298.15К) = $} vH (В,298.15К) = D>) vA HS (B,298.15K) (4-3) 


H B 


4.2 规定 热力 学 能 


有 了 标准 摩尔 规定 熔 的 数值 后 ,从 US = HS - p* VS 关系 式 , 可 计算 标准 摩 
尔 规定 热力 学 能 。 

对 稳定 单质 : Un (298.15К) = - p° VĒ (4-4) 

对 化 合 物 B: US (B,298.15K)= Н2(В,298.15К) - p? V (4-5) 

对 于 热力 学 能 的 规定 值 , 尚 有 其他 一 些 规定 ,例如 在 第 5 章 求 算 分 子 的 配 分 函 
数 时 ,将 规定 分 子 基态 时 的 能 量 为 零 。 所 以 我 们 特别 注意 能 量 零点 的 选择 。 
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4.3 М ж м 


ДНО ЕН АЗЕ ЕЕ, ПА АЕ ЕСЕН Ы Bs. 
实 而 提出 的 大 胆 假 做 ,被 实验 证 实 成 为 定律 。 


4.3.1 热力 学 第 三 定律 


1902 年 Theodore William Richards 在 研究 几 种 原 电 字 的 电动 势 与 温度 的 关系 

后 ,发 现 温 度 愈 低 ,同一 电 字 反应 的 A.G, 与 АН, 之 值 愈 接近 。 但 是 Richards 并 
未 认识 此 结果 的 重要 性 。 后 来 Walther Nernst 根据 Richards 及 其 他 研究 成 果 于 
1906 年 提出 一 个 假设 , 即 在 凝聚 体系 中 任何 过 程 应 有 

fA 

ы ƏT J = 0 
因为 根据 Richards 的 研究 结果 , 当 Т-=0 时 ,AG -AH = 0, 98 Gibbs-Helmholtz 
公式 


(4-6) 


АС ~ АН = ШЕТІ 
р 
所 以 ;要 满足 lim(AG - АН) =0 ЕЕ 
аАс 
imT (220) = 


(ST), TURF CENERE. [BE Noms 却 


认为 当 T 一 0 时 ,AG -aH =0, 18 (226) =0. жі 
P 


是 说 , 当 T—( 时 ,图 4-1 中 的 两 条 曲线 的 斜率 都 趋 于 
2, Н 


T T—ü 


图 4-1 凝聚 体系 中 AH、 又 因为 
AG 与 温度 的 关系 суа -- AS 
P 


所 以 承认 Nernst 的 假设 ,就 等 于 承认 

limAS = 0 (4-7) 
Nernst AXA (4 - 7) 适 用 于 任何 物质 的 恒温 过 程 。 但 是 ,以 后 其 他 人 的 实验 工作 
证 明 ,只 有 处 于 内 部 平衡 的 丝 物 质 的 状态 变化 才 适 用 式 (4 -7)。 所 谓 内 部 平衡 ,就 
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-лағ 


是 在 T—0 时 只 有 一 种 微观 状态 АЛЕ Эу 1, p| HIS а РА Ж 
的 纯 物 质 , 而 玻璃 状 物质 就 不 属于 此 列 。 式 (4- 7) 加 上 这 个 限制 条 件 后 ,用 文字 表 
述 就 是 :“ 半 于 任何 恒温 过 程 来 说 , 当 ТО BTA TARREI Е Ил АУ ЯЕ 
等 于 零 ", 这 就 是 热力 学 第 三 定律 的 一 种 说 法 ,了 出 称 为 Nernst 热 定 理 (Nernst s 
Heat ТһҺеоғет) „ 20(4 – 7) 表明 ， > уаӘв” (0К) =0, 任 何 处 于 内 部 平衡 的 纯 物质 


В, ЖЕ ТОН —^ ЖЕНЕ 50, BI 5; (ОК) = So。 这 就 是 1912 年 Max 
Planck 对 Nernst 热 定 理 的 补充 ,并 进一步 认为 在 满足 式 (4- 7) 的 前 担 下, 50 值 可 
以 任意 选择 。Planck 作 了 一 个 最 方便 的 选取 , 令 So 三 0。 庙 该 指出 ,这 决 不 是 意味 
ЖОК НРА А ЕЕЕ, 1923 4Е С. М. Lewis ЯМ. Randal 给 出 热力 学 
第 三 定律 的 令 人 满意 的 表述 … 若 将 绝对 零度 时 完美 晶体 中 的 每 种 元 素 的 录 值 取 为 
零 , 则 一 切 物质 均 上 共有 有 一 定 的 正 彤 值 ;但是 在 绝对 零度 时 ,完美 晶体 物质 的 粒 值 
а", Вр 
іт = 0 (4-8) 

МАН, БОЖЬЕ ,假定 了 ->0 时 ,So=0。 实 际 上 并 不 为 零 , 这 是 没 
有 考虑 核 目 旋 各 癌 位 素 交 换 对 丧 的 贡献 ,这 部 分 贡献 在 通常 的 化 学 反应 中 不 发 生 
变化 。 

热力 学 第 三 定律 的 另 一 表述 是 “不 能 用 有 限 手 续 将 任何 一 个 体系 的 温度 降低 
到 绝对 零 "。 即 绝对 零度 达 不 到 原理 。Nernst( 德国) 因 对 热 化 学 的 杰出 贡献 而 在 
1920 年 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


4.3.2 绝对 零度 时 的 热力 学 性 质 


根据 热力 学 第 三 定律 ,能够 对 完美 晶体 在 绝对 零度 时 的 热力 学 量 值 导出 一 些 
极限 关系 式 ,与 实验 结果 比较 可 作为 热力 学 第 三 定律 的 验证 。1949 年 
W.F.Giaugue( 美 国 ) 因 对 化 学 热力 学 特别 是 超低温 下 物质 性 质 的 研究 而 装 得 诺 贝 
尔 化 学 奖 。 


G 与 日 等 值 时 
Т--0 时 ， Соз Ha~ TSo= Ho (4-9) 
ЕМЕЙ АС, 
іі SF), 7 ат), = limAC, = (4-10) 
因为 
ы = 8% CdT 
”了 Т 


在 定 庄 下 积分 得 


`+ 126; ML AX Е А ELA) 


гсат 
S(T) = |, “ES + S(OK) 


ЧЕ ОКН, $(0К) =0, 在 较 高 温度 时 物质 的 炉 必 具有 有 有 限 值 ,为 保证 S 在 上 所 有 湿度 
RAAR, DA 


limC, = 0 (4-11) 
了 一 站 
类 似 地 有 
limCy - 0 (4- 12) 
实验 结果 确 是 如 此 。 
于 面 讨论 压力 和 体积 的 温度 系 阁 。 


根据 limS = 0, 完 美 晶体 在 绝对 零度 时 粮 必 定 与 压力 体积 (或 除 T 以 外 的 状态 
变量 ) 的 变化 无 关 。 有 


9 
іш|52) =0 (4-13) 
Эр /т 
ao _ 
шоу} =0 (4-14) 
根据 Maxwell ЖА 
2017 = т 
(52 t= әт”, 
У} _ ， _ 
от), -0 ще о (4-15) 


辕 体 脱 胀 系数 随 T-0 面 同 趋 于 零 , 这 一 论断 已 在 钢 、 铝 . 银 和 其 他 固体 场合 得 到 
验证 。 


ka (әу), = (57), 
іш), = 4216) 


这 一 把 也 被 实验 所 证 实 。 即 物质 在 OK 时 有 一 定 的 户 .Y 值 ,但 在 温度 赵 于 绝对 零 
度 时 , 庄 力 和 体积 的 温度 梯度 都 要 消失 。 


4.3.3 ”物质 的 廉 尔 规定 炉 Su[T,p) 


根据 热力 学 第 三 定律 式 (4 - 8} 和 式 {3- 116) 可 得 到 任意 指定 温度 丁 和 压力 p 
ВРЛА ІНІ ЗЕН 
S.(T,p)= 5,(Т,р)- $ (0К,ро) = А5 


[Сеа [№ 
- т aV „АР (4- I7) 
ü T po 


maq Алтая ‚ 127. 


4.3.4 ИАН НЕЯ SE (T) 
# b= ро= p” А-П 
А T (r md T 
S mT} = |. =. 


#fE 0— T РНЕ, УРА ЕН, И, К E FASTA PF 工时 的 
Ж-Е RERE RA SS (T), МН 
T ; гу 
SRT) = сў) 97 + тн 
AP Ti 是 该 纯 液 体 的 正常 熔化 点 (也 即 凝固 点 ); С) Св) п CU „(ОНЕ 
奈 的 固态 和 液态 的 标准 恒 讨 摩 尔 热 容 ;Ats HE 是 该 物质 的 标准 摩尔 熔化 热 。 如 果 
固态 物质 有 两 种 以 上 晶 型 ,例如 硫 有 正 交 宏和 单 斜 硫 两 种 晶 型 ,它们 的 蝇 型 转变 温 
度 为 95 记 ( 正 交 琉 转 变 为 单 斜 硫 ) , 单 斜 硫 深化 为 液态 硫 的 温度 为 119C , 则 相 变 过 
ЖАННА КРИ ЛИН. 
ЖАЛ РЖ РІН BJ St 0 pR УФЕ НЕЕ ДӘН ВЕНУ 298.156 时 的 数 
ІН 5; (298.15К). WR 298.15К 和 p° 时 的 纯 物质 是 气体 , 则 因为 气体 的 标准 
态 是 10"Pa, 并 具有 理想 气体 性 质 ,所 以 还 需要 求 算 正常 沸点 时 气 化 过 程 的 以 变 
(A. SU =АН®/Ть) ,从 Te 到 298.15K 的 变温 过 程 的 靖 变 ,以 及 实际 气体 与 理 
想 气 体 在 298.15K ір РИН, КЕНІН AS 为 下 列 三 个 假想 过 程 的 粮 变 
之 和 : 
(1) 10Ра 实际 气体 一 一 压力 为 零 实 际 气体 


(4-18) 


+J, С = (4-19) 


0 ҒЫ 
А51 -| аУар- | амар 
(2) 压力 为 零 实际 气体 一 压力 为 零 理 想 气 体 


ÀS; 一 0 
(3) 正 力 为 零 理 想 气 体 一 ~105Pa 理想 气体 
因为 РУ -яЕТ V/T= naR/p о = 1/T 
所 以 AS, =- N „в 8? 
0 р 
P AR 
因此 AS = AS, + AS; + А6; = |, (ау - Уай (4-20) 


知道 该 气体 的 产 Y 工 关系 式 ,就 可 按 式 (4- 20) 求 算 As. 一 并 计 人 气体 的 标准 摩 
尔 5,2 {298.15K) 值 中 。 
从 热力 学 函数 表 中 查 得 纯 物 质 的 SE {298.15K) 值 后 ,可 利用 下 式 求 算 任 音 芽 


. 128. КАР) 


--- наа 


和 的 S(T,p) 


„СТ ‚2 (298 15K) = | а |? Vad 
AS — Sal I ,pp) 87 М = 298 15K “та т pE? m P 


因为 T=0 ARERR, ЛЗ E E RER EA FE СУ miS) t, ТРА 
式 (4- 19) 中 的 第 一 项 在 某 一 极 低温 度 T 以 下 的 值 就 无 法 求 算 出 。Debye 的 固体 
统计 力学 理论 和 实验 数据 表明 ,在 极 低 温度 本 (一般 为 10 一 15K 左右 ) 以 下 ,固体 
的 热 容 与 绝对 温度 有 如下 关系 : 

Cem СУ и = aT? (4-21) 
AIP а 是 物质 的 特性 常数 。 因 此 ,在 蘑 一 极 低 温度 工 以 下 ,就 用 式 (4 - 19) 来 计 
算 0-- 个 * 之 间 的 积分 值 


T” ,dT N aT? Г , T ат")? 
29 = “— ат = Тат = 一 一 = 4- 
|, Cem T o T=- Š 3 |o 3 (4-22) 


在 T* 以 上 ,可 利用 不 同 温度 的 Cs 的 实验 数据 ,以 Ср „УЗААК, ЪТ АНА 
标 作 图 ,用 图 解 积分 法 求 得 СО,йлТ 的 数值 。 
ТЯ HO 气体 的 标准 摩尔 (规定 ) 坑 Sr (298.15K) 的 求 算 , 作 为 例子 来 说 
Hi, НСО 气体 的 52 (298.15K) 为 
52(НС1,2,298.15К) = 185.9] «КІ. тос! {实际 气体 } 
加 上 气体 的 非 理想 性 的 校正 后 ,其 值 为 
Sa (НС, #,298.15К) = 186.6] · К! . пог! (8594) 


НС = ЖАБЕ ДИТ АУЕ И 
m rs Hist R E ЕЕ ASE ДК! 
1. 0—16K Debye 公式 1.3 
2. 16—98.36K( I ) се. ЊТ 29.5 
а 1190 
3. 1—1 ФӘ 98.36К 98736 12.1 
4. 98,36--158 91ІК(І) | {саат 21.1 
- 1992 
5. a L — ЖЖ 158.91K 15879] 12.6 
6. 158.91 —188.07К{#) [сеат 9.9 
i 16150 
>A 
7. 液态 一 气态 ”沸点 188.07К | 188 07 


.188,07--298.15Қ( 4) 


| Сеа ln T 


Жаж АЛФА - 129. 


4.3.5 УМНАЯ 4,5 (T) 


有 了 纯 物 质 ( 单 质 和 化 合 物 ) 的 52 (298.15К)вй S8(T) 值 ,可 以 利用 下 式 , 求 
算 任 一 化 学 反应 的 A.SP (298,15K) 或 A.SS (TT): 
А,82(Т)- 24»һ52(В,Т) (4-23) 
ДА ЕЕ РА ФЕН ИН КИЕ МЕ ББ В № 52(В.298.15К 4, 
ВА. (4 - 23) 计 算 该 反应 的 298.15К EREE АЙ (ЯҒ) 
АМН (в) + 30, (в) = 2№(в) көн;Ой) 
А,59(298.15К)- [2(191.49) + 6(69.94) - 4(192.57) 
- 3(205.03) + К! + mol ! 
= - 582.51]: K + mol`! 
FEE T BJ А,52(Т) АВ АІ ТЕН: 
ASe(T) -ASe(298.15K) = | 


式 (4-23) 的 物理 意义 与 式 (2-75) 相 同 。 


4.4 ”规定 标准 摩尔 吉 氏 自由 能 
4.4.1 纯 物 质 的 规定 标准 麻 尔 吉 氏 自由 能 


HAS 的 规定 值 确定 后 ,G 的 规定 值 通 过 其 定义 式 G= H - TS ,也 就 随 之 而 
ЛАЯ, ЕЯ T 的 标准 态 下 的 纯 物 质 的 标准 摩尔 吉 氏 自由 能 
GS(T) 为 


ат 
ACpm р 


8.15K 


G(T) = HË(T) - TSŠ(T) (4-24) 
在 298.15К 时 ， 
Се (298.15К) = HÊ (298.15K) - (298.15)52(298.15К) 
对 于 稳定 纯 单质 , 因 Н2(298.15К)=0,{Н SS (298,15K) 关 0, 所 以 稳定 纯 单质 的 
Gm(298.15K) 也 不 等 于 零 (在 某 些 物 理化 学 教 本 中 , 又 规定 稳定 纯 单质 的 
Сы (298.15K) 为 零 ,这 是 不 爱 当 的 )。 


4.4.2 化合物 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 A.GS (В,298.15К) 


任 一 化 学 反应 0 = >) vpB 的 标准 摩尔 反应 吉 氏 自由 能 [ 变 ] 用 符号 A.GS( 工 ) 


代 天 ,其 定义 为 ,从 各 自 单独 处 于 温度 为 的 标准 态 下 化 学 计量 数 摩尔 的 纯 反 应 
物 , 完 全 反应 后 生成 各 自 单独 处 于 温度 也 为 T 的 标准 态 下 化 学 计量 数 摩尔 的 纯 产 
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HEREREGTE. ЕНЕ, А С (TT) 可 由 下 式 求 出 
Ао (Т) = > G В,Т) (4-25) 

(4-25 APARSA - 75) 1А]. ЗБ ДЕЕ Ak PR. А Қ 1mol 化 
合 物 的 生成 反应 , 则 АСТИ В HE PE R E pk НВ 
АСТ) ЛЗ РАЗУ Е AtG5(B,298.15K)。 当 然 ,对 任 一 稳定 纯 单 
质 来 说 ,生成 反应 就 是 由 其 自身 生成 的 过 程 ,状态 未 变 , 所 以 稳定 纯 单 质 的 
AGR(T)=0。, 因 此 , 任 一 稳定 纯 单 质 的 任何 温度 T 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 
AGA MRE CERE MAF., 

例如 , 对 于 液态 水 H,O (1) RKK., MA R JJ р 22 Ж ri # iB, Н.О (1) 的 
Ha (298. 15K) [EI AHF (298.15K) JÆ 52 (298. 15K VE Е G 的 定义 式 求 出 

С (Н2О,1,298.15К.) = [- 285829.96 — 298.15(69.92)11- mol”! 
= — 306676.60] • mol! 


因为 HE (H; ,g,298.15K)=0 
52(Ң,,6,298.15К) = 130.57] - КЁ. mol 

所 以 С2(Н,,,298.15К)--28932.101чшоі ! 

Ін| GÉ (О ,в,298.15К) = – 61128.24] mol ! 


因此 ,水 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 为 
А4С2(Н,0,1,298.15К) =[- 306676.60 ~ (— 38932.12) ]1 · mol! 


+f- >C 61128.24)]J + mol 
= — 237180.36] - mol ! 
4.4.3 化 学 反应 标准 麻 尔 吉 氏 自由 能 AGA (Т) 


车 要 计算 杜 一 化 学 反应 的 A.G2 (298.15K), 则 可 由 参加 反应 的 各 物质 的 
Hw (298.,15K) 和 Sr (298.15K) 来 计算 反应 物 和 产物 的 GS (298.15K), 然 后 根据 
(4- 25) 式 求 算 该 反应 的 А,62(298.15К). 但 是, 在 热力 学 函数 表 中 一 般 不 列 出 
纯 物 质 的 Ga (298.15К.) ,而 只 列 出 纯 物 质 的 AGE (298.15K) 的 数值 。 由 参加 反 
应 的 纯 物 质 的 AGÉ (298.,15K) 计 算 反 应 的 AGS (298.,15K) 的 公式 如 下 : 
A GÊ (298.15К) = 2 vP A GS (B,298.15K) (4-26) 
任意 温度 工时 ,应 有 
A G(T) = 2 vsAGa (B, T) (4-27) 
根据 Hess ERRA ЛЕТИ ЕВ, (4-27), FEET LNE 


W a$ AJ ARE + 131 ` 


AH: (T) = > PA HE (B, T) (4-28) 


应 该 指出 ,由 于 Но (298.15К) = А.Н (298.13K) 只 限于 298.15K, 不 适用 于 任何 
其 他 温度 № 
HCT) Æ АНЕ (Т) (T = 298.15K) 
因此 , 式 (4 - 28) 不 同 于 式 (2 - 75) ,但 两 式 的 计算 结果 相同 ， 
在 “热力 学 第 二 定律 "中 已 经 指出 过 ,只 有 恒温 过 程 的 AG 才 有 物理 意义 .对 
于 变温 过 程 来 说 ,AG=A 开 -ATS), 知 指定 参考 态 下 箭 的 规定 值 选 取得 不 同 , 则 
A TS ЕЖЕ, НТ АСМ, ЕЖЕ 
АСТ) = АНСТ) ~ TASET) (4-29) 
МОЯ AHR ТУН А, 52(Т),ЯІНІ Еа AGE THE. 
以 上 束 是 只 用 量 热 学 的 实验 结果 求 算 A.GS 的 方法 。 还 有 其 他 求 算 方法 ,将 
在 以 后 有 关 章 节 中 介绍 。 
Я 已 知 下 表 所 列 热 力学 数据 , 计算 下 列 反 应 的 AHE (400K) 和 和 
A Gi (400K) 
2C,H,(g) + 150 (g) == 12C (р) + 6H;O(g) 


(气态 】 T/K Г-К Кто! 


| 298.15| 81.67 269.0 | 82.93 2.72 82.93 ° -129.66 
ы 400 111.88 297.52 ; 92.84 | 26.15 77.66 | 146.48 
298.15 | 29.36 | 205.3 | о 6109 | 0 0 _ 

2 400 213.77 3.03 | -82.47 0 
саз 298.15 37.11 213.68 — 457.19 |- 393.51 - 394.38 
400 41.30 225.22 | -389.49 | -479.57 1-303,59 - 394.68 
HO 298.15 33.60 | 188.74 -298.07 | -241.84 -228.61 
400 34.27 198.90 | -238.36 | -318.36 |-242.84 - 232.30 

М (0-75), 


A HE (400K) = >) уыН2(В,400К) 
В 


=12HÉ (CO, ,z,400K) + 6HS (H-0, р,400К) 
- 2Ha (CsH,,g,400K) ~ 15HË (O ,g,400K) 
= [12(- 389.49) + 6(— 238.36) — 2(92.84) 
~ 15(3.03) 4 • шо! 
= - 6 335.17К] + mol! 


. 132 - СЕ) 


或 根据 式 (4 - 28), 
A HE (400K) = >) vP Н2 (B,400K) 


B 
=12AH? (CO g, 400K) + БАН (H.O,g,400K) 
— 2A,HE (СН g, 400K) - 1544H E (© ,g, 400K) 
= [12(— 393.59) + 6(— 242.84) — 2(77.66) 
- 15091 + mol”! 
= — 6 335.44kJ : mol! 
根据 式 (4 – 25), 
А,62(400К) = ` вс (В,400К) 
у 


=12G (CO ,в,400К) + 6С 2 (H;,O,g,400K) 


-262(С<Ң,,в.400К) -15С2(О».р,40Ө0К) 
= [12(- 479.57) + 6(- 318.36) — 2(— 26.15) 
— 15(— 82.47) К] + mol”! 
-- 6 375.65] * mol”! 
或 根据 式 44 - 27), 
AGE (400K) = vp У С2(В,400К) 
E 


= ПАС (СО, g, 400K) + 6462 (НО, g,400K) 
- А62 (СН, g,400K) — 154,62 (O ,g, 400K) 
= [12(- 394.68) + 6(- 232,30) — 2(146.18) 
~ 1540) №] - то! 
= — 6 422.32К] + mol 1! 
或 根据 式 (4 - 23), 
А,82(400К) = 之 ур92(В,400К) 


-1252(СО,,е,400К) + 652 (H0, g,400K) 
— 252 (CH; g, 400K) – 1558 (0,,5,400К) 
= [12(225.22) + 6(198.70) - 2(297.52) 
一 15(213.77)] + КТІ. mol`! 
-93.251- КІ. mo! 
ТА,52(400К) = [400 х 93.25]kJ * mol! = 37.306] + mol! 
Ас (400К) = АН? (400K) – 400A,S2(400K) 


44% 热力 学 函数 规定 值 ‚ 133. 


лини. 。 ---------------------------------------.-...---- 
пи n Ñ 


=[- 6335.44 — 37.30]kJ - mol! 
= — 6372.74k] · mol! 
由 上 例 可 知 , 虽 然 与 式 (4 一 25) ,以 及 式 (4 -27) 与 式 (4 - 29) 在 计算 方法 上 不 
同 ІНІН ЖЕН. 806: 
A GR (298.15К) = 2)урА,С69(298.15К) = 2264 (В, 298.15К) 


= A Hi (298.15K) ~ 298.15К4,52(298.15К) (4-30) 
应 用 式 43- 93) 可 由 А, (298.15K) 求 得 任 一 温度 下 化 学 反应 的 A.GS (TY)。 


习 题 


4-1 在 300K 的 标准 状态 下 ,理想 气体 反应 
Ар) +3Blg)—2D(g) 
进行 Imoli 反应 进度 时 的 AUS = - 87.236] + mol 1, ASE 二 8.94J:K-i,mol і, НЕ 
Å Cy m= 一 3.8R。 试 求 该 度 应 在 320 区 ,反应 进度 为 imo 时 , ARH3(320K) 及 A SE (320K) 各 为 
若干 ? 
[答案 ;一 93.18kj"mol -1.5.828 J:K-!-mol-!] 
4-2 茶 理 想 气体 在 300K 时 的 标准 习 5,0 (300K) 为 282.0J'K-1mal-1 ,该 气体 的 Cy ,= 
12.476j"K mol 1。 试 求 该 气体 在 320K ,200kPa PÍ RU ЕЙ S (320K .200kPa) 为 若干 ? 
[答案 :277.58]:K 1.mol -1] 
4-3 在 300K 的 标准 状态 下 
Alg) + Bofg) 一 ”2AB(g) 
此 反应 的 A.HS = 50.005] mat, ASE = - 40.00]: K `! по, АС, ъ= 0.58, ЖБМ 
400K 时 的 А.Н. (400K) A.S5 (400К) № AGE (400К) ARF? 此 反应 在 400K 的 标准 状态 
下 能 否 自 动 地 进行 ? 
[答案 :50.416kJ molt, -38.804]-К "mol 1 ,65.94kJ*mol- ,不 能 自动 进行 ] 
4-4 imo 理想 气体 (Cv, = 2.5R) 由 始 态 300K、101.325kPa НЕ | 405 .40КРа. 
再 恒 容 升 温 至 500K, 最 后 经 恒 压 降温 至 400K。 求 整个 过 程 的 WAS AA 及 AG, 已 知 300К 
时 5,2 =20.13/-К 1.mol 1, 
[答案 ;3.862k]J, -4.108]*К`1,1.723К],2.534К]) 
4-5 Sml 某 理想 气体 (Ch,m=2.5 有 R) 由 始 态 400K ,202.65kPa 先 反抗 外 压 101.325kPa #8 
热膨胀 至 压力 与 环境 压力 相同 ,而 后 恒 压 降温 至 300K ,最 后 经 恒 迟 压缩 到 202.65kPa。 求 整个 
UERN Q.W.AU.AH ЖАС, 假设 该 气体 在 25 亿 的 标准 粮 SP =119.76]-К-1 -mol 1, 
(ЖЖ.-2078.57,1 819.71, —258,77J, -431.29],2 486.21) 
4-6 由 附录 查 出 有 关 物 质 的 AHS (298.15K) 与 S£ (298.15K) 的 数据 , 求 算 下 列 各 反应 
的 ACGS(298.15K) 


(1) Сн + —O, (g) ——=CH;OH(D 
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(2) CTR) + ЗНС Ни 
(3) НОЙ) + СОС р) ОО (g) + H>(g) 
[答案 : – 115.12] *пюГ 1,129.79] mol |, — 20.058] :пюј !) 
4-7 在 400K ИАА FERE КУНИНЕ НЕЕ Бели: АС) + Bí g) Св) 
+ Dg)。 求 进行 Imol ЕЖЕ A Gio ВЯ 5С ЧЕТ: 
А В С р 


АНЕ /kj*mol | 9 -40 -30 0 
Cpm K! mol”! 10 50 20 25 
SE ТКТ l-ma”! 20 70 30 40 


[答案 :18.236kJ.mel 1) 

4-8 EA АНЕ(Н,0О,в,298.15К)- —241.83kJ-mol ,Se (НО, р,298.15К) = 188.72 
К-то. 59 (9 ,я,298.15К) =130.50 K moll, $8 (O ,g,298.15K) =205.03] К 1. 
mo 1, MEA 25 А КН ЖЕ 3 167.74Ра, V, (H.O,1) = 18mL'mol l, ВЕН: 


25 AESF, Нв) + 500) .>HOUT) 反 应 是 否 可 自发 进行 ? 


(FRAGE = 一 237.198Tmel 1<0, 可 自发 发 生 ] 
4-9 WABE 1072, 下 , 百 锡 和 藉 锡 哪 一 种 晶 形 稳定 ,已 知 在 250 ро 下 有 下 列 数据 : 


АНА Jmol”! SK а! C, А: Кто ' 
Sna Hi) 0 52.30 26.15 
Сп 698 ) -2 197 44.76 25,73 


4-10 在 298K Ж OPa ТЖ ЕЯ, 


金刚 石 + 
标准 摩尔 燃烧 粮 ДНЕ ИК] та”! 395.3 393.4 
ERRA БИК ' mol 1 2.439 5.694 
密度 pgm? 3.513 2.260 


(1) 计 算 298K 和 КРРа F imd 8 883228 ЕТІН) AG。 淹 断 在 常温 、 常 压 下 哪 一 种 唱 
型 稳定 ” 
2 出 石墨 制造 金刚 石 ,必须 采 用 加 热 和 加 压 石 早 来 实现 。 试 用 热力 学 原理 说 明 , 员 采取 可 
热 方法 得 不 到 金刚 石 , 而 非 加 压 不 可 的 理由 .假定 密 席 和 精 不 随 温 讼 和 上 压力 而 变 。 
(JE 298K 时 ,要 使 石墨 转变 为 金刚 石 ,最 小 需要 多 大 的 压力 ? 
[等 案 :2.87kl'nol 1,1 514.4x106Pal 
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第 5 章 ”统计 力学 基本 原理 


5.1 引 言 
5.1.1 统计 力学 的 目的 


热力 学 研究 热力 学 平衡 体系 的 宏观 性 质 及 其 遵守 的 规律 性 。 热 方 学 的 特点 昆 
不 考虑 物质 的 内 部 结构 ,而 统计 力学 正 是 这 -不 足 点 的 补充。 统计 为 学 的 目的 是 
用 分 子 的 微观 性 质 , 从 理论 上 计算 出 物质 的 宕 观 性 质 , 进 上 向 解释 体 系 的 宏观 性 质 之 
间 规 律 性 的 本 质 。 因 此 ,统计 力学 是 联系 物质 的 微观 结构 和 宏观 性 质 的 桥梁 ,其 作 
用 如 下 所 示 : 


分 子 的 性 质 体系 的 安 驱 物 埋 基 
和 位置 x... Y . Z, Ku ШЕТ 
动量 р.р, ,ps Ел» 
ІНІН m, ЗА ЛЯ m 
动能 е, ж 计 力学 МЕН U H.S. 
ВЕНЕ u, А, 
转动 惯量 ! 化 学 平衡 常数 K. 
振动 频率 v 化 学 反应 速率 常数 天 
几何 构 型 


物质 的 宏观 性 质 可 分 为 两 大 类 :一 类 是 物质 处 于 热力 学 平衡 状态 的 宏观 性 质 ， 
男 一 类 是 物质 处 于 非 平衡 状态 的 宏观 性 质 。 与 此 相应 ,从 分 子 的 性 质 研究 前 者 的 
称 为 平衡 态 统计 力学 (又 称 统计 热 力学 ) ,研究 后 者 的 称 为 非 平 衡 态 统 i 力学。 在 
这 一 章 中 仅 讨 论 平 衡 态 统计 力学 ,简称 为 统计 力学 。 


5.1.2 统计 力学 研究 的 对 象 


统计 力学 研究 的 对 象 是 由 大 量 粒 子 组 成 的 , 且 处 于 热力 学 平衡 状态 的 宏观 物 
体 。 粒 子 是 指 分 子 、 原 子 、 电 子 等 微观 粒子 ,也 可 以 是 理想 的 无 体积 的 质点 。 在 热 
力学 中 ,将 研究 的 对 人 象 称 为 体系 ,又 为 了 研究 问题 的 方便 ,根据 体系 与 环境 之 间 有 
无 物质 和 能 量 的 交换 ,将 体系 分 为 敞开 体系 封闭 体 系 和 孤立 体系 。 在 统计 力学 
中 , 际 你 持 用 热力 学 的 分 类 方法 外 ,还 有 一 些 其 他 分 类 方法 。 
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分 为 ; 

(1) 近 独 立 粒 于 体系 (或 简称 独立 粒子 体系 ) (assembly of independent parti- 
cks) 粒子 之 间 的 相互 作用 十 分 微弱 ,可 和 忽略 不 计 ; 粒 子 之 间 可 近似 看 作 徙 此 独立 
的 ,由 这 样 的 粒子 组 成 的 体系 称 为 近 独 立 粒子 体系 。 例 如 ,理想 气体 。 

(2) 相依 粒子 体系 (assembly of interacting particles) 粒子 之 间 存 在 着 不 可 名 
略 的 相 扎 作用 ,不 能 看 作 和 后 此 独立 ,由 这 样 的 粒子 组 成 的 体系 称 为 相依 粒子 体系 。 
例如 ,实际 气体 - 

根据 粒子 的 运动 特点 ,体系 又 可 分 为 : 

(1) ЖЕЛГЕ (assembly of localised particles) 组 成 体系 的 N РН 
子 各 在 一 定 的 位 置 ( 即 在 一 定 的 小 范围 内 ) 运 动 ,这 种 体系 称 为 定 域 粒子 体系 。 尽 
管 粒子 等 同 ,但 可 根据 粒子 的 位 置 区 别 它 们 ， 故 又 称 为 可 别 粒 子 体系 (assembly of 
distinguishable particlesy。 例 如 ,晶体 中 的 N 个 原子 是 在 固定 的 位 置 上 作 据 动 运动 
的 ,原子 是 定 域 化 的 ,可以 想像 根据 诛 子 的 位 置 编 号 加 以 区 别 , 故 晶体 可 作为 定 域 
粒子 体系 { 可 别 粒 子 体 系 ) 处 理 。 

(2) 非 定 域 粒 子 体系 (assembly of non_localised particles) 组 成 体系 的 N ҒЫН 
类 粒子 处 于 非 定 域 的 混乱 运动 中 ,彼此 间 无 法 区 别 , 粒 子 彼此 都 是 等 同 的 。 由 这 入 
的 粕 子 组 成 的 体系 称 为 非 定 域 粒子 体系 或 称 等 同 粒子 体系 (assembly of identical 
particles)。 例 如 , 纯 气 体 和 纯 液 体 辣 当 和 作 等 同 粒 子 体系 。 


5.1.3 统计 力学 研究 的 方法 


我 们 知道 热力 学 的 研究 方法 是 宏观 方法 。 它 将 由 大 量 粒 子 组 成 的 宕 观 物 体 当 
作 一 个 宏观 连续 体 , 不 需要 知道 体系 内 部 粒子 的 结构 及 其 宏观 性 质变 化 的 细节 ,而 
只 需 知道 体系 的 起 始 和 终了 的 宏观 状态 。 通 过 宏观 可 测量 的 变化 (例如 ,温度 、 压 
Я АЯ Е МОЕ) ,根据 从 经 验 概括 出 的 热力 学 定律 ,来 推 知 体系 热力 学 性 质 
ВЕ СТАЯ, А7 ЗЕ НЕ 4% На). 

景 子 力学 研究 的 对 象 是 单个 粒子 (分 子 .原子 ), 通 过 解 粒 子 的 波动 方程 ,得 到 
粒子 的 状态 函数 d 及 能 级 6, ,并 结合 光谱 数据 得 到 有 关 单 个 分 子 的 性 质 。 量 子 力 
学 的 研究 方法 是 微观 方法 。 

为 了 从 单个 分 子 的 性 质 得 到 由 估量 分 子 组 成 的 体系 的 宏观 性 质 ,必须 研究 大 
量 分 子 的 运动 所 遵循 的 统计 规律 性 。 统 计 力学 的 研究 方法 是 在 统计 原理 的 基础 
上 ,运用 力学 规律 对 分 子 的 微观 量 求 统计 平 均值 ,从 而 得 到 宏观 性 质 。 因 此 ,统计 
力学 的 研究 方法 也 是 微观 方法 。 

统计 力学 是 在 Maxwell 和 Boltzmann 创立 的 气体 分 子 运动 论 (1860 一 1900) 的 基 
础 上 发 展 起 来 的 。 在 实际 计算 和 理论 方面 的 主要 发 展 是 Gibbs 的 工作 ,他 在 1902 年 
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ЖКТ ЕНЛНЖЕ Elementary Principles in Statistical Mechanics) — В. 
此 外 ,Einstein 在 1902 —1904 年 期 间 发 表 了 许多 文章 ,使 统计 力学 得 到 进 - -2P BJ 
发 展 。 当 时 量子 力学 尚未 建立 ,他 们 还 是 假设 构成 物质 的 分 子 运动 遭 守 经 典 力学 
规律 。 应 用 经 典 力 学 的 统计 力学 称 为 经 虎 统 计 。 在 洗 多 场合 经 典 统计 能 给 出 满意 
的 结果 ,但 在 某 些 情 况 下 它 无 法 解释 一 些 实验 结果 。1926 年 量子 力学 建立 后 ,用 
量子 力学 规律 叙述 分 子 的 性 质 而 建立 起 量子 统计 , 它 能 解释 其 些 经 典 统 计 不 能 解 
粹 的 实验 现象 。 本 章 重 点 讨论 经 典 统 计 , 对 量子 统计 稍 加 介绍。 

作为 统计 力学 的 基本 原理 ,我 们 介绍 一 下 处 理 近 独立 粒子 体系 的 经 典 统计 (又 
FF Boltzmann 统计 ) 和 量子 统计 的 方法 ,以 及 处 理 相 依 粒 子 体系 的 系 综 方法 .作为 
统计 力学 在 物理 化 学 中 的 应 用 .在 本 章 中 仅 介 绍 统 计 力 学 对 热力 学 三 大 定律 本 质 
的 解释 ,并 讨论 晶体 的 统计 力学 处 理 结果 、 使 读者 明了 统计 力学 是 如 何 从 分 子 的 
性 质 , 得 到 体系 的 客观 性 质 和 解释 实验 现象 的 。 在 以 后 的 各 章 中 ,在 讨论 体系 的 安 
观 规 律 性 后 ,再 从 微观 角度 ,用 统计 力学 方法 得 到 某 些 宏观 结果 ,使 宏观 理论 和 微 
观 理论 结合 起 来 。 

应 该 指出 ,我 们 在 介绍 经 典 统 计时 ,没有 采用 统计 物理 学 中 常用 的 经 典 力 学 方 
法 ,而 是 引用 量子 力学 的 某 些 结果 ,来 讨论 Boltzmann 等 人 用 经 典 力 学 处 理 的 问 
题 。 这样 做 的 目的 是 为 了 使 读者 更 易于 理解 和 接受 ,更 好 地 把 物质 结构 知识 和 宏 
观 性 质 联 系 起 来 。 为 此 ,读者 在 学 习 本 章 时 ,应 先 具备 一 定 的 数学 知识 、 物 质 结 构 
知识 和 量子 力学 基础 。 在 下 一 节 “ 预 备 知识 "中 ,我 们 简单 介绍 革 些 量子 力学 的 
结果 ， 


52 预备 知识 
5.2.1 体系 微观 状态 的 描述 


在 统计 力学 中 ,体系 的 状态 包 会 两 个 方面 的 含义 :一 方面 是 体系 的 热力 党 状 
驴 , 它 是 由 表征 体系 特性 的 一 些 热 力学 参数 所 描述 ,在 热力 学 中 已 讨论 过 ; 另 一 方 
面 是 体系 的 微观 运动 状态 ,将 子 的 微观 运动 状态 是 瞬息 万 变 的 ,由 大 量 粒子 组 成 的 
居 欠 的 微观 运动 状态 也 是 千变万化 的 。 如 何 描述 粒子 的 微观 运动 状态 以 及 体系 的 
微观 运动 状态 呢 ? 经 典 力 学 和 量子 力学 有 不 同 的 描述 方法 。 

5.2.1.1 经 典 力 学 的 描述 

1. 经 典 力 学 对 粒子 的 微观 运动 状态 的 描述 

经 典 力 学 把 微观 粒子 当 作 一 个 质点 ,不 考虑 其 内 部 结构 ,粒子 芍 运动 遵守 和 牛顿 
运动 方程 。 在 经 典 力 学 中 ,粒子 的 微观 运动 状态 由 粒子 的 肯 时 位 置 和 几时 速度 的 
数值 来 确定 。 例 如 ,在 直角 坐标 中 ,粒子 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 由 它 的 空间 举 
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标 数值 т, у, z РА МОЕ u, u, и, 的 数值 来 确定 。 在 统计 力学 中 ,往往 以 广 
Хатта р КАЕ ВАГ т о 表示 空间 坐标 。 在 直角 坐标 中 ,一 个 粒子 的 微 
观 运动 状态 由 二 个 广义 坐标 qeg 9. MZA ADE prs pp,, ps 的 瞬时 数值 来 
确定 ， 

在 经 典 统计 力学 中 ,常常 借用 几何 表示 来 描述 粒子 的 微观 运动 状态 。 由 三 个 
广义 坐标 (9g, ,9,9:) 和 三 个 广义 动量 (p, 各 加) 构成 一 个 六 维 空间 。 这 六 维 空 
HERA THF (phase space) ВХ jx 空间 ,“ 相 "是 指 运动 状态 ,“ 宇 "是 指 空间 。“ 子 
由宇" 是 指 描述 一 个 粒子 微观 运动 状态 的 空间 。 子 相 宇 中 的 一 个 点 有 确定 的 三 个 
举 标 和 和 二 个 动量 的 数值 ,因此 它 代表 一 个 粒子 的 某 一 微观 运动 状态 。 在 经 典 力学 
中 ,可 根据 粒子 的 空间 坐标 识别 它们 , 故 在 经 典 统计 中 ,认为 粒子 是 可 区 别 的 。 

2. 经 典 力学 对 体系 微观 运动 状态 的 描述 

H N 个 粒子 组 成 的 体系 ,其 微观 运动 状态 由 МТЗ ТІН УГ ХЛ 
量 的 瞬时 数值 来 确定 , 即 由 ЗМ 个 广义 坐标 g 和 3N 个 广义 动量 户 的 瞬时 数值 来 
确定 。 在 直角 坐标 中 由 Qes gy qaq. Qy dei r s Q gov; bz Ру Ра: 
рт, Py pb 的 瞬时 数值 来 表示 体系 在 其 -时 刻 的 微观 运动 状态 。 


在 此 引入 目 由 度 的 概念 。 确 定 一 个 质点 或 一 个 体系 在 空间 的 位 置 所 必须 给 出 
的 独立 坐标 的 数目 叫 敌 自由 度 (degree of frecdom)。 例 如 在 直角 坐标 中 ,一 个 粒子 
的 日 由 度 是 3, 由 N 个 粒子 组 成 的 体系 的 自由 度 是 ЗМ, 

局 样 ,可 用 3N 个 广义 坐标 和 3N 个 广义 动 其 组 成 一 个 6N 维 空间 , 称 为 大 相 
宇 或 本 空间。 大 相 宇 是 描述 整个 体系 的 微观 运动 状态 的 ,大 相 宇 中 的 一 个 点 表示 
体系 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 。 当 体系 的 微观 运动 状态 发 生变 化 时 ,大 相 宇 中 
的 这 一 点 也 相应 的 变化 ,并 划 出 一 定 的 曲线 称 为 相 轨道 。 大 相 字 中 的 小 体积 元 
dr =dgdp ,代表 广义 坐标 在 g 与 ?+dg 之 问 , 广 义 动 量 在 请 与 tdh 之 间 的 一 组 
状态 集 。 注 意 这 里 的 dg 代表 dg, , dq, , dq, i dg... dq... dg. ; i dg. Чан, 
dq, sdp 代表 dpe, кар, ,dp 3 do... dp, dp. “Ар. e doy s dA о AAZ, H 
N 个 粒子 组 成 的 体系 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 或 用 大 相 字 中 的 一 个 点 表示 ,或 
用 子 相 宇 中 N 个 点 的 分 布 来 表示 。 


5.2.1.2 量子 力学 的 描述 


1, 量子 力学 对 粒子 微观 运动 状态 的 描述 

量子 力学 的 观点 认为 向 种 微观 粒子 是 等 同 的 ,不 可 区 别 的 。 同 时 认为 粒子 具 
有 小 粒 二 和 象 性 。 根 据 测 不 准 原 理 , 粒 子 不 可 能 同时 具有 确定 的 坐标 和 动量 数值 。 
因此 粒子 的 微观 运动 状态 就 不 能 用 经 典 力学 的 方法 描述 。 量 子 力 学 用 波 函 数 y 
的 数 但 描述 粒子 的 微观 运动 状态 。 一 个 yg 的 数值 表示 粒子 一 个 可 能 的 微观 运动 
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状态 。 用 量子 力学 描述 的 微观 运动 状态 藉 称 为 量子 状态 {qduantum state), 
p ”点 dr 表示 粒子 在 坐标 g — q + dg 之 问 , 动 量 在 p— p+ dp 之 则 出 现 的 概率 。 微 
观 粒子 的 运动 不 遵守 牛顿 方程 而 是 遵守 检定 泪 方 程 (Sechredinger equation)。 通 过 
解 粒 子 的 薛 定 廖 方程 可 得 到 粒子 的 波 冰 数 由 ,以 及 与 ¿, 相对 应 的 能 组 (energy 
level)s, ,从 粒子 能 级 的 表达 式 可 看 出 粒子 的 能 级 ( 即 能 量 ) 是 量子 化 的 。 在 同一 能 
级 s 上 ,有 时 只 对 应 有 一 个 波 明 数 ( 又 称 状态 消 数 )y, 则 此 能 级 号 非 简 并 的 ,有 时 
同一 =; 能 级 上 有 в; 个 状态 函数 o, , 则 此 能 级 是 简 并 的 , 简 并 庶 (degeneracy) 为 8,。 
e 就 是 s, 能 级 上 的 量子 状态 数 。 因 此 ,在 量子 力学 中 用 粒子 的 状态 函数 ¿ .能 级 
є, , 简 并 度 д, 的 数值 来 描述 粒子 的 微观 运动 状态 ,而 уе. 又 是 由 一 套 量 子 数 
决定 的 。 

2. 量子 力学 对 体系 微观 运动 状态 的 描述 

要 描述 由 N 个 粒子 组 成 的 体系 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 ,似乎 只 要 解 N 
个 评定 请 方程 , 求 出 每 个 粒子 的 状态 取 数 。 但 目前 这 在 实际 上 是 做 不 到 的 。 例 如 ， 
Imo 气体 ,有 6.023 х 1034-17, 6.023 x 1034 PE E Ta Jy, АЛЕНА Е 
非常 困难 ,而 且 也 无 法 建立 这 么 多 的 方程 ,因为 气体 分 子 是 等 同 的 ,不 中 区 别 的 。 
因此 必须 借助 统计 力学 。 我 们 只 要 从 基 子 力学 求 出 一 个 粒子 的 可 能 的 全 部 能 级 
ei; 以 及 每 个 能 级 上 的 量子 状态 数 g ,同时 知道 М 个 粒子 在 某 一 时 刻 在 这 些 能 级 
上 分 布 的 数目 ,每 一 可 区 别 的 分 布 方式 代表 体系 的 荣 一 微观 运动 状态 , 即 知 道 粒子 
在 每 一 个 能 级 上 出 现 的 概率 ,就 能 确定 由 N 个 粒子 组 成 的 体系 在 这 一 时 刻 的 微观 
运动 状态 。 在 统计 力学 中 并 不 需要 粒子 状态 函数 д, 的 具体 形式 ,只 需要 粒子 能 级 
的 具体 表达 式 。 


5.2.1.3 相 空 间 与 量子 状态 的 关系 


上 面 众 经典 力 学 和 量子 力学 两 个 方面 讨论 了 如 何 描述 单个 粒子 和 体系 的 微观 
运动 状态 。 在 这 两 种 措 述 方法 之 间 有 什么 关系 呢 ? 在 某 些 量子 特征 不 显著 的 情况 
F ,将 经 典 力 学 描述 的 子 相 宇 中 的 一 个 点 代表 的 粒子 的 某 一 微观 运动 状态 ,修正 为 
h 的 一 个 小 体积 元 来 代表 粒子 的 某 一 微观 运动 状态 ( 即 某 一 量子 状态 )。 将 大 相 
宇 中 的 一 个 点 修正 为 hn 让 的 一 个 小 体积 元 来 代表 体系 菜 一 微观 运动 状态 。 这 里 A 
是 Planck 常量 。 这 种 修正 ,在 经 典 力 学 中 看 来 是 无 法 理解 的 ,这 只 能 从 粒子 不 服 
从 经 典 力学 规律 ,而 服从 量子 力学 规律 得 到 解释 。 根 据 量子 力学 的 测 不 准 原理 ,一 
个 粒子 的 坐标 q 和 动量 p 不 可 能 同时 具有 确定 的 数值 。 只 能 在 一 定 限 度 的 误差 
Aq Ч Ap 范围 内 同时 被 确定 ,并 且 Aq 和 Ар 满足 如 下 的 测 不 准 关系 式 

Ар. Ад, == h 
Ар," Ад, == В 
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或 表示 为 
Ад.Аа,Ад,Ар,Ар,Ар, = hŠ 

在 经 典 力学 的 子 相 宇 中 , 某 д фух. pr by. b. 的 瞬时 值 表 示 粒 了 字 的 蘑 
一 微观 状态 , 男 一 个 ge 54554. Ра ,py 加 的 瞬时 值 代表 粒子 的 另 一 微观 状态 。 
从 量子 力学 观点 看 , 若 这 两 状态 间 差 别 在 上 述 关系 范围 内 ,实际 上 只 代表 一 个 状 
态 。 所 以 在 了 字 相 宁 中 一 个 hi 的 体积 元 代表 粒子 的 一 个 微观 状态 。 这 样 修正 后 经 
暴力 学 与 量子 力学 得 到 相同 的 结果 。 

同 理 ,在 6N 维 的 大 相 宇 中 ,一 个 AaxN 的 体积 元 代表 N 个 粒子 的 体系 的 一 个 微 
观 状 态 。 应 该 强调 指出 ,用 修正 后 的 经 典 力学 描述 量子 状态 只 是 在 量子 特征 不 显 
著 的 情况 下 才 适 用 ,而 不是 对 任何 体系 都 适用 。 因 为 粒子 终究 是 服从 量子 力学 规 
律 的 ,所 以 只 有 应 用 量子 力学 规律 才能 得 到 正确 的 结果 。 


5.2.2 分 于 的 运动 形式 和 能 级 表达 式 
5.2.2.1 分 于 运动 形式 


分 子 是 由 一 定数 是 的 原子 组 成 的 ,各 原子 按照 一 定 排列 方式 通过 化 学 键 紧密 
地 连结 起 来 。 分 子 中 各 个 原子 并 非 被 冻结 僵化 ,而 是 时 刻 不 停 地 振动 着 。 如 果 把 
原子 间 的 结合 力 比 作 弹 筑 ,那么 整个 分 子 便 像 是 球 和 弹簧 串 成 的 体系 。 各 种 分 子 
部 有 其 确定 的 形状 和 大小 。 除 单 原子 分 子 ( 如 He) 以 外 ,一 般 分 子 皆 非 圆 球形 状 。 
相应 地 ,其 热 运动 方式 就 不 仅 有 平 动 , 而且 还 可 能 包括 转动 和 振动 。 简 单 地 说 , 平 
动 是 分 子 在 空间 的 整体 运动 ,也 可 看 作 分 子 的 质量 中 心 在 空间 的 位 移 。 转 动 是 分 
子 绕 着 质量 中 心 的 旋转 。 振 动 是 分 子 中 各 原子 偏离 其 平衡 点 的 相对 位 欧 。 分 子 运 
动 形 式 除 平 动 ,振动 和 转动 外 ,还 有 电子 运动 和 原子 核 运 动 。 但 是 在 一 般 情 况 下 ， 
原 了 于 核 始终 保持 不 变 , 绝 大 多 数 分 子 的 电子 运动 也 都 处 于 基态 ,而 且 不 易 被 激发 。 
我 们 可 以 近似 地 认为 分 子 的 各 种 运动 形式 之 间 是 彼此 独立 无 关 的 。 因 此 ,分 
子 运 动 的 能 量 可 近似 地 看 作 各 运动 形式 能 量 之 和 。 前 面 已 讨论 过 ,要 叙述 体系 的 
微观 运动 状态 ,需要 知道 组 成 体系 的 分 子 的 能 量 和 各 能 级 上 的 简 并 度 , 而 分 子 的 能 
Бе 是 各 运动 形式 的 能 量 之 和 ， 
ЕЕ, ТЕТЕ, ТЕ, ТЕ, 
ф- Be ó; ` @ ` Pet 9а 
Б БВ." В: 8, "Ве * Вы 
下 面 讨论 各 种 运动 形式 能 量 的 表达 式 。 


5.2.2.2 子 的 能 级 表达 式 
分 子 的 平 动 可 看 作 一 个 三 维 平 动 子 (three-dimensional translational particle) 在 
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}——————д ты 


势 箱 中 的 自由 运动 。 分 子 的 转动 可 用 刚性 转子 (rigid rotor) Р, ИГН 
由 度 上 的 振动 可 作为 一 个 独立 的 一 维 谐振 子 (one-dimensional harmonic oscillator) 
来 处 理 。 这 些 子 的 能 级 公式 在 量子 力学 中 已 有 详细 推导 ,在 此 只 引用 其 结果 。 

1. 三 维 平 动 子 的 平 动能 

设 将 村 质量 为 т ,在 体积 为 a x5 x c 的 长 方形 势 箱 中 自由 运动 。 在 箱 内 粒子 
运动 的 位 能 Li=0。 因 粒子 不 能 跑 出 箱 外 ,可 以 想像 在 箱 面 上 的 位 能 U = оо, Ш 
三 维 平 动 粒子 ( 当 作 一 个 质点 ) 的 薛 定 雇 方程 为 


уе ИЧ Ep = Ü (5-В 


фуз 2 2 , 称 为 拉 兽 拉 斯 算 符 ;<, 是 粒子 的 平 动能 ; p ERRET 


平 动 运动 的 波 函 数 。 解 波动 方程 相知, 要 使 求 得 的 波 冰 数 yy. 在 势 第 内 满足 单 值 、 
有 限 , 连 续 的 标准 条 件 , 只 有 在 能 量 s, 取 如 下 数值 时 才 有 可 能 


2 
一 十 一 十 一 (5-2) 
с 


AF Mys Hys ПН: 分 别 为 T, y, z 轴 方 向 的 平 动量 子 数 ， 可 取 和 任意 正 整数 ， НМ, 
2 二 ,2.3…o 当 势 箱 为 正方 体 时 ,ae = 5? = с? = 一 V25 у 是 势 箱 体积 , 则 平 动能 
5 -2) 可 写 为 

2 


Er 5 ppa nz + ny + nz) (5-3) 
从 平 动能 e AATA Н: 

(1) 平 动能 不 是 任意 的 ,而 必须 随 平 动量 子 数 的 变化 而 跳跃 地 变化 , 即 平 动能 
是 量子 化 的 。 

(2) 平 动能 与 粒子 运动 所 占据 的 体积 V 有 关 , 体 积 傅 大 , 平 动能 愈 小 。 

(3) 平 动 能 是 简 并 的 。 简 并 度 就 是 不 同 的 я,,л,,", 具有 的 同一 能 量 数 值 的 
组 合 方式 数 。 

三 维 平 动 子 的 最 初 几 个 能 级 可 表示 如 下 : 

8—2 п.п. п, 的 数值 对 应 一 个 状态 函数 5, 即 对 应 一 个 量子 状态 (微观 运 
动 状态 )。 在 最 低能 级 上 只 有 一 个 量子 状态 , 简 并 度 g, = 1, 在 次 一 能 级 上 有 三 个 
量子 状态 , 简 并 度 g,=3。 

2. 刚性 转子 的 转动 能 

六 原子 分 子 绕 质心 的 转动 可 看 作 一 个 刚性 转子 绕 质心 的 转动 。 刚 性 转子 症 转 
动 中 保持 形状 和 大 小 不 变 。 若 分 子 中 两 原子 间 的 距离 为 ,原子 质量 分 别 为 mi 


和 m2, 则 转子 的 约 化 质量 (reduced mass) y= , 转 于 的 转动 惯量 (mnorent 
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of inertia) I 三 pr*。 转 子 转动 时 没有 位 能 , Uj=0, 总 转动 能 为 s,, 则 其 薛 定 请 方程 为 


Уф. + нбх, е,9,-0 
能 B 量子 元 数值 ІСЕДІ 
h? 56 
[ZZ ) н пу n Е 
3 1 ЕЕ 1 1 1 ЕЕ 
1 2 1 
6 2 1 1 3 
1 1 2 
2 2 1 
8 1 2 z 3 
¿ I 2 


ЕН ZE a J Fe dk СЕТИ, КЕ AR y 的 转动 能 为 
ра 
! 87 I 

AP J 是 转动 量子 数 ,J=0、1.2.3…。 从 转动 能 级 公式 可 看 出 : 

(1) 转动 能 级 是 量子 化 的 ; 

(2) 转动 能 与 转动 惯量 [转动 量子 数 J 有 关 ; 

(3) 转动 能 级 是 简 并 的 。 

对 应 于 一 个 本 值 ,在 轴 方 向 有 (27 + ТЯ, ВО (27 +1) м, 
数值 ( 磁 量 子 数 )。 对 一 个 了 值 ,AM 值 为 ; 

--Р, -J+ 1. -ІГы2,-:,0,1,2,--) 

转动 能 级 的 简 并 度 为 (2J + 1)。 最 初 几 个 转动 能 级 如 下 表 所 示 ， 


Ба 2/1 жөне) име ій 


3. 一 维 谐振 子 的 振动 能 


假如 发 原子 分 子 中 ,只 有 沿 化 学 键 方向 的 振动 ,而 且 原 子 在 平衡 位 置 附近 的 振 


(5-4) 


КІЛІ д,-2/%| 
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荔 是 一 个 和 仿 谐振 动 (hanmonic vibration)。 这 样 双 原子 分 子 的 振动 可 看 成 一 个 球 和 
弹 策 的 振动 ,这 个 球 可 当 作 一 维 谐 扣子, 谱 振 了 的 约 化 质量 上 = o MAF 


分 子 的 振动 可 看 作 一 维 谐振 子 的 振动 。 谐 振动 ( 简 谐振 动 ) 是 指 振 动 符合 胡 克 定 
律 ,f= 一 kr( 上 & 称 为 弹力 常数 )。 经 典 力学 可 给 出 弹力 常数 与 简 谐振 动 频率 ， 


的 关系 为 
1 / 
А 


ату 
由 于 f= = £= 一 kx, 代入 并 进行 积分 ,就 可 求 得 这 一 体系 的 位 能 函数 U, 为 


U = а? 2 pa 


£ s, 为 振子 能 量 , 则 其 薛 定 雇 方程 为 


Фу, ge 
一 -2 2 2 一 
d p (е,-2л2убия2)ф,-0 


ЕЖЕН 
Е, = [о лы (5-5) 


AP о 是 振动 量子 数 ,w=0,1,2,…。 从 能 级 公式 可 看 出 ; 
(1) 振动 能 是 量子 化 的 ; 


(2) 4 v=0 时 ,co= 7 h , 称 为 等 点 振动 能 ; 


(3) 一 维 谐振 子 的 振动 能 级 是 非 简 并 的 ,g, = 1。 这 是 由 于 一 维 谐振 子 只 有 一 
个 自由 度 , 其 波 钞 数 只 由 一 个 量子 数 v 决定 。 对 应 于 一 个 量子 数 ,就 有 一 个 振 
动能 级 ,在 此 能 级 上 只 有 一 个 波 函 数 。 最 初 几 个 一 维 谐振 子 振动 能 级 可 表示 如 下 


能 量 v MHE g, 能 量 2 HHE z. 


1 hy ü L — hy 3 1 


57 ћи 1 1 一 一 上 4 1 


5.2.2.3 各 种 运动 形式 能 级 间隔 的 大 小 
在 统计 力学 中 ,经 常 需要 把 分 子 各 种 运动 形式 的 能 级 间隔 与 xT 数量 相 比 较 ， 


第 5 章 统计 办 党 基本 原理 . 145 ` 


k ЗЕ Boltzmann 常量 , 丁 是 热力 学 温度 。 与 £T 比较 的 目的 在 十 区 分 哪些 运动 形式 
的 能 级 是 紧密 的 ,可 以 作为 能 量 连 续 变 化 的 经 典 情况 处 理 ; 哪 些 运动 形式 的 能 量 量 
子 化 特征 特别 显著 ,不 能 作为 经 典 情况 处 理 。 

在 室温 时 , 工 = 298K,AT =4x10 2J。 例 如 , 当 所 分子 运 动 于 边 长 为 a = 
10 im 的 立方 容器 中 ,分 子 质 量 m = 4.56 x 10 kg, 转动 惯量 I 13.9 x 
10 “kg"m” ,振动 波 数 7 = 236 000m `! , R ЖАНЕ АШ ЕН BS 3 F < 

1. 平 动能 级 间隔 


最 低能 级 
п,-л,у-л,-і1 
ay. ЗВ 
t Bm V 
次 一 能 级 
#z n=l n,=1 
m 68: 
BmV? 
ЗА? 
— .(2) 244) 
ДЕ, =Е Et 一 


F h =6.626х 10`М]-5, т =4.56x10 2%, У= a3=10 2 3 等 数值 代入 得 
Ає, = {0 ®]=10 ЗАТ 
2. 转动 能 级 间 障 


J=0 «9-0 
2А? 
=] е0 = 2 
) 882] 
Ле, = 17) ~ =) = 20-1072 =10 "kT 


3. 振动 能 级 间隔 


v=1 = Th 


є, = 11) — =) = py = hc U 
-06.626х1075%х2х108%х236 000}=4х10 20 
= 1057 
由 此 可 知 , 平 动能 级 间隔 很 小 。 平 动能 可 看 作 是 连续 变化 的 ,一 般 平 动 运动 可 
当 作 经 典 情况 处 理 。 振 动能 级 间隔 已 达 10&T, 故 振动 能 级 必须 考虑 能 量变 化 的 


. [46 + ЗЕ (Е №) 


不 连续 性 ,而 转动 能 级 在 和 多数 情况 下 也 可 以 作为 经 典 情 况 处 理 。 

多 数 分 子 内 的 电子 能 级 间隔 相当 大 ,一 般 比 振动 能 级 大 1 一 2 个 数量 级 , 约 在 
IDOT EE. RAEE MT ,电子 经 常 处 于 最 低能 级 { 即 基态 ) 而 不 激发 。 但 是 当 
退 度 铵 山 时 ,电子 可 能 出 现在 激发 态 。 另 外 还 有 少数 分 子 , 例 如 NO 常温 下 ,电子 
能 级 差 超过 AT 值 不 多 ,对 于 这 些 分 子 , 较 噶 电 子 能 级 的 电子 态 也 需 考虑 。 分 子 中 
电子 能 级 没有 统一 的 规律 性 ,必须 根据 光谱 实验 结果 ,逐个 分 子 进行 分 析 。 

原子 核 的 能 级 益 更 大 ,在 -- 般 的 物理 化 学 过 程 中 ,麻子 核 总 是 处 于 最 低 的 基态 
能 级 上 ,而 没有 恋 化 。 

5.2.3 统计 力学 的 基本 定理 

5.2.3.1 WEZE 


统计 力学 基本 出 发 点 是 体系 由 大 量 粒子 组 成 ,例如 1mol 物质 由 6.023 x 107 
个 分 了 组成。 这么 多 分 子 之 间 玫 撞 极 其 频繁 ,每 10 105 就 要 碰撞 -- 次 。 因 此 , 整 
个 体系 每 秒 钟 要 经 历 10* 次 变化 ,也 就 是 说 体系 的 微观 运动 状态 是 不 断 变 化 的 ; 
这 些微 驱 状 态 的 变化 是 宏观 条 件 所 不 能 控制 的 ,它们 在 蘑 -时 刻 可 能 出 现 , 也 可 能 
不 出 现 。 即 在 一 定 的 宕 观 条 件 下 ,体系 的 各 个 微观 运动 状态 各 以 一 定 的 概率 出 现 ， 
这 就 称 为 概率 定理 。 


5.2.3.2 宏观 量 是 微观 量 的 平均 值 定理 


对 体系 进行 宏观 观测 得 到 的 物理 量 ,都 是 在 观测 的 时 间 范 赎 内 的 平均 值 。 即 
使 观测 时 间 非 常 之 短 , 由 于 体系 的 微观 运动 状态 瞬 变 万 干 ,在 这 非常 短 的 观测 时 间 
内 ,体系 的 所 有 的 微观 运动 状态 都 可 能 全 部 出 现 。 因 此 ,体系 在 一 段 时 间 内 疯 测 的 
宏观 量 , 等 于 相应 的 微观 量 对 所 有 的 微观 运动 状态 的 平均 值 ， 这 就 是 实 观 量 是 微 
观 量 的 平均 值 定理 。 

设 有 一 物理 量 下 ,体系 在 第 i 个 微观 运动 状态 时 ,物理 量 F 的 数值 为 下 (这 是 
ARE) F, 在 体系 的 第 i 个 微观 运动 状态 的 概率 为 P,;, 则 观测 到 的 宏观 量 < 下 } 为 

ñ 
(Е) = 2; ЕР; (5-6) 

AP Q 是 体系 的 总 微观 状态 数 。 

点 当 指出 ,所谓 热 力学 攻 在 体系 处 十 热力 学 平衡 时 有 恒定 值 , 只 能 大 体 上 这 样 
说 ,事实 上 密 观 量 要 经 历 涨 落 。 在 统计 规律 性 所 控制 的 体系 中 , 必 有 涨 落 是 完全 自 


然 的 。 这 种 涨 落 之 所 以 在 实际 中 不 经 常 观测 到 , 那 是 因为 我 们 所 讨论 的 体系 所 含 
的 粒 千 数 十 分 巨大 ,而 且 微 观 状态 变化 又 是 十 分 迅速 所 致 。 
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5.2.3.3 等 概率 定理 


对 于 热力 学 平衡 状态 的 孤立 体系 (LU V,N 恒定 的 体系 ) ,其 所 有 的 各 个 微观 
运动 状态 部 有 相同 的 概率 。 
P, = Px = Ps = = Pao- 
ЕЕ. Аа K K AA ЫҚЫ P Poo St Bp" PS aR 
TEMRE, TAREE Е-Е, m PR ЖЕБЕ ЕШЕНЕ, TB T 
推论 出 的 - : 切 缚 果 都 是 正确 的 。 


5.2.3.4 Poltzmann 炳 定理 


Boitzmann ЗЕРЕН 
5 = klln 
1906 年 M. Planck 得 到 这 一 关系 式 , 但 第 一 个 承认 并 应 用 它 的 是 L. Boltzmann, Ж 
称 为 Boltzmann АЕ, Boltzmann Е НРУ ЖА. AF S 是 孤立 体系 
ВУИ; 0 ЛАЛА ЖАРУ АУА ЛА 2 是 Boltzmann 常量 . 

НАЛ ары, ДУЖЕНЫ-ИІҢН ИЕ, AA S 总 是 增加 的 ,在 达到 
MATER, ERRERA. НИНА, ЖУКА НЕ 
程 ,部 是 从 概率 小 的 问 概率 大 的 方向 进行 ,从 微观 状态 数 少 的 向 微观 状态 数 多 的 方 
向 进行 。 在 达到 平衡 时 ,体系 的 总 微观 状态 数 也 达到 最 大 值 。 因 为 S НО 都 是 状 
态 函 数 ( 即 都 是 U,V,N 的 函数 ), 所 以 两 者 之 闻 必 有 一 定 的 联系 ,可 用 函数 关系 
表示 

S = да) (5-7) 
A ТЕХН, ЕНЖАР 51.01 和 
S; .. (2, MWA 
S, = ANR) 5, = Аа.) (5-8) 
如 果 把 这 两 个 体系 组 成 一 个 大 的 复 台 体系 ,由 于 丧 是 广度 性 质 , 具 有 加 和 性 ,复合 
ЖЕНИЯ S ERTER Я 
5 = 5 + 5; (5-9) 
根据 概率 的 性 质 , 两 个 第 此 独立 , 互 不 相关 的 事件 同时 发 生 的 概率 ,等 于 这 两 个 事 
件 概率 的 乘积 
0 = (í x 0, 
因此 5-/(00-/(01х0:) (5 - 10) 
HRC- 8)3I(S - 9) 得 
S = 57+ 5} = f(() + ДО.) (5-11) 


比较 式 (5 - 10) 和 (5 一 11) 得 
КО) = 01х05) = (013- ДО.) 
从 数学 二 可 证 明 , 惟 一 能 满足 这 关系 的 函数 ГПУ 
ҒӨО» = А) + С 
NI $ = 0 + C (5-12) 
(5-І ЖЫ! Boltzmann ЖЕН, ОВ Е.С ERM, k E Boltzmann ЖЕ 
以 后 将 证 出 


Ё = К _ 1.3805 x 102 - K 1 
Ма 


式 中 R 是 摩尔 气体 常量 , NA 是 Avogado WE- AR C 是 =1 НРА, ШІ 
C= So 热力 学 第 三 定律 已 规定 :T 一 0 时 ,So=0。 为 了 一 致 起 见 ,在 统计 力学 中 
规定 C=0。 将 Boltzmann ЕБ ЕНЕ ЫРЫҚ 

$ = А0 (5-13) 
内 为 炳 是 宏观 物理 量 ,而 OQ 是 一 个 微观 量 , 所 以 这 个 公式 成 为 孤立 体系 宏观 与 微 
观 联 系 的 桥梁 。 通 过 这 个 公式 使 统计 力学 与 热力 学 发 生 了 联系 , 黄 定 了 统计 热力 
学 的 基础 。 


5.3 近 独 立 粒 子 体系 的 统计 规律 性 


近 独 立定 域 粒子 体系 遵守 Boltzmann 统计 。 经 典 力 学 夫 为 一 切 微 观 粒子 都 是 
可 以 区 分 的 ,因此 Boltzmann 统计 又 称 经 典 统计 。 量 子 力学 认为 一 切 同 种 微观 粒 
子 都 是 等 同 的 不 可 区 分 的 ,因此 近 独 立 等 同 粒 子 体系 应 遵守 量子 统计 。 但 在 大 多 
数 情 况 下 量子 统计 与 修正 的 经 典 统计 得 到 相同 的 结果 。 以 下 将 分 别 予 以 介绍 。 


5.3.1 近 独 立定 域 粒子 体系 


此 处 讨论 的 对 象 是 由 大 量 的 近 独 立定 域 粒子 组 成 的 体系 ,其 上 的 是 从 微观 结 
构 数据 得 到 体系 的 热力 学 性 质 ,联系 的 桥梁 是 Boltzmann WEH $ = 0. EH 
学 上 虽然 不 能 精确 求 出 体系 的 益 微 观 状 态 数 0 ,但 可 用 最 可 儿 分 布 所 拥有 的 最 大 
微观 状态 数 的 对 数 nfm 代替 In ,这 样 就 能 求 出 体系 的 热力 学 函数 。 因 此 , 求 最 
可 几 分 布 将 是 Boltzmann 统计 的 核心 。 为 此 ,必须 首先 了 解体 系 的 分 布 类 型 及 某 
一 分 布 类 型 的 微观 状态 数 ,应 用 数学 上 求 极 值 的 方法 就 能 求 出 最 可 几 分 布 及 其 对 
应 的 最 大 微 现状 态 数 го 


5.51.1 简单 体系 的 能 量 分 布 及 其 微观 状态 数 
首先 讨论 一 个 简单 的 体系 ,然后 推广 到 由 大 妖 粒 子 组 成 的 体系 。 假想 一 个 体 
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系 由 三 个 彼此 独立 的 一 维 谐振 子 组 成 ,体系 的 总 能 量 №, , 是 一 维 潜 振 子 的 振 
动 频率 。 这 三 个 谐振 子 分 别 在 定点 ab e 附近 振动 , 借 三 者 的 位 置 可 以 对 它们 纺 
导 加 以 区 别 ,所 以 这 体系 可 看 作为 近 独 立 可 别 粒 子 体系 。 

1. 简单 体系 的 能 量 分 布 类 型 

前 面 已 讨论 过 ,体系 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 是 由 组 成 体系 的 N 个 粒子 在 
粒子 许可 能 级 上 的 一 套 分 布 数目 所 描述 的 。 这 一 套 分 布 数目 称 为 体系 的 能 量 分 
布 ,或 称 为 体系 的 其 一 能 量 分 布 类 型 (configuration ) о 


简单 体系 由 三 个 可 别 的 一 维 谐振 子 组 成 , N = 3, 体 系 的 总 能 量 и. 满 
足 这 两 个 限制 条 件 , 休 系 有 和 多少 种 分 布 类 型 ? 或 称 有 多 少 种 分 布 构 型 ? 这 首先 需 
要 知道 粒子 的 许可 的 能 级 是 什么 ”一 维 谐 振子 的 能 级 公式 为 


1 
Е, = Е 十 L) v = 0,1,2," 


1 3 5 
能 级 为 5 一 了 和 ,el 一 了 和 ,82 二 了 ji 简 并 度 分 别 为 во= 1, д =1, 82 =1, 


g3=1,…。 满 是 U= 二 hy,N=3 这 两 个 限制 条 件 的 分 布 类 型 只 有 三 种 : 


ж 型 so (i) (>m) e( >m) (5%) 


АЛМАН na = 0 пу 3 ЕНІ ns = t 
В 型 分 布 n = 2 я1=0 n, = Ü пі 
忆 型 分 布 пәлі нілі nz 二 1 Ha = 0 


每 一 种 分 布 类 型 必须 满足 下 列 两 个 限制 条 件 
na я: + no + п; = N = 3 (5-14) 
поо + nië; + M2E2 + пзе = 17 = ы (5-15) 
由 于 粒子 之 间 是 彼此 独立 无 关 的 ,没有 相互 作用 的 位 能 ,所 以 体系 的 能 量 等 于 各 个 
粒子 的 动能 之 和 。 
2. 每 一 种 分 布 类 型 的 微 现状 态 数 
所 请 某 一 种 分 布 类 型 ,只 指出 在 每 一 能 级 上 有 和 多少 个 粒子 ,但 并 没有 指定 是 哪 
儿 个 粒子 。 因 此 , 实 更 这 一 分 布 类 型 尚 有 不 同 的 方式 数 。 每 一 种 可 区 别 的 方式 代 
表 体 系 的 一 个 可 区 别 的 给 观 状态 。 
每 一 种 分 布 类 型 的 微观 状态 数 与 粒子 分 布 数 之 间 的 关系 可 从 表 S$- 1 直观 
看 出 。 所 谓 分 布 类 型 的 微观 状态 数 (number of complexion) 就 是 实现 这 一 分 布 类 型 
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көй ee ОД тетін 

一 次 Е КІНА К = ASP F 3! 个 排列 方式 。 
О аи 个 量子 状态 ,同一 рак тей 
一 次 并 不 产生 新 的 排列 方法 ,应 从 总 排列 方法 中 将 它 扣除 掉 。 因 此 ,每 种 分 布 类 型 
的 微观 状态 数 为 


31 
ta = 0131010! Í 
31 
в = они = 3 
3! 
te = тот ® 
用 通 式 可 表示 为 
N! 


E = ———— 
nolni a!n! 


3. ЖАЙ Ж О 
Ж5-1 简单 体系 的 能 量 分 布 类 型 


ДЕЕ es 


分 布 类 型 А В С 
微观 状态 数 1 3 б 
к ж ЕЗ 1 6 


lí 


= 
к- 
ғ-ң 
— 
[ 
= 


体系 的 总 微观 状态 数 是 体系 的 各 分 布 类 型 微观 状态 数 之 和 


Q = tat tnt te = 1+3+6=-=l10 


各 种 分 布 类 型 出 现 的 概率 已 分别 为 
ofan 1 3 _ic_e6e 
Pam 0 10 Ре pn 10 РС т 


其 中 以 C 型 分 布 的 概率 为 最 大 , 它 的 微观 状态 数 接近 总 微观 状态 数 。 这 里 的 P、、 
Pa. Pc 是 数学 上 的 概率 , 称 为 数学 概率 。 式 中 tatg te 是 某 一 分 布 类 型 的 微观 
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状态 数 , 即 实现 某 一 分 布 的 方式 数 ,在 热力 学 上 称 为 热力 学 概率 。 
某 分 布 的 微观 状态 数 r 


FME- аа A 
显然 ,数学 概率 的 数值 只 能 在 0 和 1 之 间 , 而 热力 学 概率 是 一 个 很 大 的 数值 ， 
热力 学 概率 = 数学 概率 x 总 微观 状态 数 
一 定安 观 状态 (平衡 状态 ) 下 的 总 微观 状态 数 是 一 定 的 ,因此 数学 概率 正比 于 热力 
学 概率 。 
从 以 上 的 讨论 可 以 看 出 ， 
(1) 根据 等 概率 定理 ,体系 的 每 一 个 微观 运动 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 ,均等 
i 
(2) 体系 可 能 的 各 种 能 量 分 布 关 型 的 概率 是 不 相等 的 。 其 中 一 定 有 一 个 概率 
为 最 大 、 微 观 状态 数 为 最 多 的 能 量 分 布 类 型 ,此 分 布 类 型 称 为 最 可 几 分 布 ,上 例 中 
的 C 型 分 布 的 概率 为 最 大 。:c О 贡献 最 大 。 
(3) 不 能 确切 知道 在 其 一 时 刻 , 某 个 能 级 上 分 布 的 是 娜 几 个 粒子 ,因为 粒子 是 
-- 刻 不 停息 地 运动 着 的 。 只 能 知道 在 某 一 时 刻 ,粒子 出 现在 某 -一 能 级 上 的 概率 ,或 
者 说 只 能 知道 体系 在 某 一 时 刻 ,出 现在 某 一 量子 状态 的 概率 。 例 如 ,从 表 5_ 1 可 


看 出 ,在 со 能 级 上 出 现 一 个 粒子 的 概率 是 ， 出 现 两 个 粒子 的 概率 是 二 ,出 现 三 


个 粒子 的 概率 是 零 。 
(4) 不 能 确切 知道 在 某 一 时 刻 某 一 能 级 上 的 粒子 数 ,因为 它们 总 在 变化 着 。 
但 是 根据 平均 值 定理 可 以 求 出 每 个 能 级 上 的 平均 粒子 数 


(n) = 2; n (k)P, 
式 中 《nn,) 是 第 j 能 级 上 的 平均 粒子 数 , 它 是 一 个 宏观 量 ;z ЕЖ) 能 级 上 ,第 上 


个 量子 状态 的 粒子 数 , 它 是 一 个 微观 量 ; Р, 是 第 有 个 量 于 状态 出 现 的 概率 。 从 表 
5- 1 可 得 岩 各 能 级 上 的 平均 粒子 数 分 别 为 


1 1 
(мо) = (2х3. )хз= (1 х2 )6 = 1.2 


l 1 
ое (3x (ах в =o 


(из) = (1 x 10) 6 = 0.6 


(3) = Ë Е - 0.3 


因而 可 看 出 ,分布 的 规律 是 基态 能 级 上 出 现 的 平均 粒子 数 最 多 ;能 级 您 高 ,平均 粒 


6152 * ЗАЗЕЛЕ СЕ) 


子 数 您 少 ,这 是 符合 客观 规律 的 。 
5.3.1.2 近 独 立定 域 粒 子 体 系 的 能 量 分 布 及 其 微观 状态 数 


将 上 面 讨 论 的 结果 推广 到 由 N 个 近 独 立定 域 粒子 组 成 的 休 系 。N 是 一 个 很 
大 的 数 , 如 1mol А, М ЖИЕ 6.023х 10%, 

设想 一 个 模型 体系 , 它 是 由 N 个 同 种 粒子 组 成 ,粒子 的 运动 是 定 域 的 ,可 根据 粒 
子 的 位 置 区 别 它 们 ,所 以 粒子 是 可 区 别 的 。 此 外 ,假设 粒子 之 问 是 彼此 独立 无 关 的 ， 
彼此 间 没 有 相互 作用 。 因 此 ,体系 的 能 量 是 各 个 粒子 的 能 量 之 和 。 统 计 单位 是 单个 
粒子 ,但 粒子 之 间 有 弹性 碰撞 ,可 彼此 交换 平 动 能 旦 。 根 据 量 子 力学 的 观点 ,粒子 的 
能 量 是 不 连续 的 ,分 立 的 。 因 为 是 同 种 粒子 ,所 以 每 个 粒子 的 能 级 均 为 soysiyez，… 
e,。 册 于 假设 了 能 量 可 从 一 个 粒子 传递 到 另 一 个 粒子 ,因而 可 雇 认 为 在 每 个 能 级 上 
的 粒子 数 可 连续 地 变化 。 原 子 晶 体 可 近似 地 当 作 如 上 所 述 的 模型 体系 。 


能 级 Е — 在 另 一 时 刻 JE. C C ee[ n 
ANRH X 分 布 类 型 X Am 000022. 
ED пу пу me mi 
Е1 Til 所 1 лу 
ез т тэ n; 
5; я; n А 
微观 状态 数 Де p 
1. 体系 的 能 量 分 布 


设 组 成 体系 的 粒子 数 为 N ,体系 的 总 能 量 为 UU, 粒子 的 许可 的 能 级 为 а, є, 
62,63,77", ,777, ВВ EAR ARE AAA go,g1,g2,g83，…,8;，…。 体系 可 能 的 能 
量 分 布 类 型 : (у 表示 许可 的 能 级 ) 由 于 粒子 数 N 很 大 ,不 像 简 单 体 系 只 有 三 种 能 
量 分布 类 型 , 而 是 有 很 多 种 分 布 类 型 。 每 一 套 分 布 数 目 (each set of population 
numbers) по, mi, лас, 2 代表 体系 的 某 一 能 量 分 布 类 型 ,但 每 种 分 布 类 型 都 
要 满足 下 列 限 制 条 件 。 


Уп, = т = pn = а М (5-16) 

2) п; = 27 ne; = Хоп; = = Ú (5-17) 

所 亩 体系 的 能 量 分 布 , 即 在 一 定 的 宏观 条 件 下 ,在 某 一 时 刻 , 组 成 体系 的 N 个 粒子 
在 粒子 评 可 能 级 上 的 分 布 数 , 称 为 体系 在 这 一 时 刻 的 能 量 分 布 (或 称 能 量 分 布 类 
型 )。 体 系 队 有 能 量 分 布 外 ,还 有 速度 分 布 ,在 一 定 的 宏观 条 件 下 НН 
成 体系 的 N 个 粒子 在 粒子 许可 的 速度 数值 上 的 分 布 数 , 称 为 体系 在 这 一 时 刻 的 过 
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度 分 布 。 

2. 体系 某 一 能 量 分 布 类 型 的 微观 状态 数 zx 

由 于 能 级 是 简 并 的 ,不 仅 有 可 别 粒子 在 各 能 级 上 的 分 布 问 题 ,还 有 在 同一 能 级 
上 的 不 同 量子 状态 上 的 分 布 方式 数 问题 。 


Ж: НОЖ X ; 
能 级 Ep 61 €2 "° É, o“ 
ЭРЛ Бо Бі 282 “В; tU 


能 级 上 粒子 数 Па 71 my "оп; с” 
要 求 这 一 分 布 类 型 的 微观 状态 数 zx。 为 简单 起 见 , 先 将 能 级 看 作 是 非 简 并 的 , 只 
考虑 粒子 按 能 级 分 布 的 微观 状态 数 ,然后 再 考虑 按 简 并 态 分 布 的 微观 状态 数 。 两 
者 相 乘 就 是 粒子 按 简 并 能 级 分 布 的 微观 状态 数 , 即 此 分 布 类 型 的 微观 状态 数 。 

(1) 关子 按 非 简 并 能 级 排便 的 微观 状态 数 

上 面 讨 论 的 三 个 一 维 谐振 子 体系 ,由 于 一 维 谐振 子 的 能 级 是 非 简 并 的 ,能 量 分 


布 的 微观 状态 数 表 达 式 ИР N 个 可 别 粒 子 体系 按 能 
па: n! ! nal 
级 分 布 的 微观 状态 数 
N! N! 
oa 


如 何 进一步 理解 这 -能 量 分 布 微观 状态 数 的 表达 式 呢 ? 假设 N 个 粒子 的 能 量 全 
不 一 样 ,也 就 是 说 一 个 粒子 占据 一 个 能 级 , N 个 花子 占据 N 个 能 级 ,这 好 比 N 个 
不 同 元 素 在 М 个 不 同 点 阵 上 的 全 排列 。 排 列 的 方式 数 为 : N(N -1}(N 一 2).… 
3-21 = 二 入!1, 一 种 可 区 别 的 排列 方式 代表 一 种 微观 运动 状态 ,NN 个 可 别 粒 子 在 内 
个 不 同 能 级 (一 个 粒子 占 一 个 能 级 ) 上 的 微观 状态 数 为 N!。 但 是 这 NN 个 粒子 的 能 
量 并 不 是 完全 不 同 ,而 是 

有 по 个 粒子 的 能 量 司 为 en 

有 #1 个 粒子 的 能 量 同 为 1 

有 n 个 粒子 的 能 量 司 为 e， 

В п; 个 粒子 的 能 量 同 为 
人 在 只 有 一 个 量子 状态 的 同一 能 级 上 ( 非 简 并 } 粒 子 的 交换 并 不 引起 分 布 方 式 的 变 
化 。 因 此 ,在 NI 个 排列 方法 中 应 扣除 同一 能 级 上 粒 学 互 换 而 产生 的 方法 数 п,!, 
粒子 按 非 简 并 能 级 排列 的 微观 状态 数 为 

М! % 


N! 
H 6 = 0,1,2, 
nolni! Ia “ ) 
J 
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(2) 粒子 按 简 并 态 排列 的 微观 状态 数 

若 能 级 是 简 并 的 ,在 с, ERLA g 个 简 并 度 , 即 拥有 & 个 不 同 的 量子 状态 ， 
而 且 候 设 每 个 量子 状态 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 ,也 就 是 每 个 量子 状态 可 以 重复 出 
现 , 则 在 6, 能 级 上 的 个 粒子 在 g 个 简 并 态 内 有 g,… gj g,… ау 个 分 布 方式 。 

在 со 能 级 上 有 no 个 粒子 ,由 于 有 go 个 简 并 态 ,产生 g" 个 微观 状态 

在 el 能 级 上 有 n 个 粒子 ,由 于 有 gi 个 简 并 态 ,产生 gi 个 微观 状态 


因此 , 某 一 分 布 类 型 но, пі, по, ,2 在 各 能 级 的 简 并 态 上 分 布 的 方式 数 为 
80 gio д? + вар = Пе» 
(3) 某 一 分 布 类 型 的 微观 状态 数 ty 
由 上 面 的 讨论 可 得 到 ,对 于 某 一 分 布 类 型 X 它 所 拥有 的 微观 状态 煞 ty 


应 为 N 个 粒子 按 非 简 并 能 级 排列 的 方式 数 ПЕТ 和 按 简 并 态 排 列 的 方式 数 
Пе» 的 乘积 
gy 
tx = IL. т. И = NI nT (5-18) 
Ін, ЖЕ рК x ' 来 说 
Ей. Еі» Ез, "ош; 
80» 21, Ep UU ВЕ, 
Шаа, nZ, п, 
其 微观 状态 数 tx 为 
tx = МІ 87. 
‚ je 
对 再 一 种 分 布 类 型 XX 来 说 ,其 微观 状态 数 ey 为 
w= м 


3. ЖАНА ААА Ж О 
体系 的 总 微观 状态 数 0 应 是 所 有 可 能 的 分 布 类 型 的 微观 状态 数 的 总 和 


{d= tx + te + hyr te 


ED р", т 
= NI + м2 МИ] E + 
‚ п}, оғ! , ту! 
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= > ғұ 
(и. м 
= МУП (5-19) 
алла), ` 
前 已 讨论 过 , 任 一 分 布 类 型 都 要 满足 U ЖМ 恒定 的 限制 条 件 , 即 
>n, = N Syng, = U 


因此 ,体系 的 总 微观 状态 数 A 除了 与 粒子 的 微观 性 质 (6,, g,) 有 关外 ,还 是 体系 的 
宏观 条 件 И, М, У 的 函数 

О = Q(U, ,N,V) (5-20) 
体积 V 的 影响 表现 为 改变 平 动能 。 


5.3.1.3 ”Boltzmann 分 布 定律 


对 于 一 个 状态 参数 U, V N 确定 的 近 独 立 可 别 粒 子 体系 来 说 ,其 总 微观 状态 数 
2 等 于 体系 的 各 分 布 类 型 微观 状态 数 之 和 ,如 式 (5 - 19) 所 示 。 根 据 这 一 表达 式 要 精 
确 地 求 出 体系 的 总 微观 状态 数 如 是 不 可 能 的 ,也 是 不 必要 的 。 因 为 组 成 体系 的 粒子 
数 NN 很 大 (例如 10”), 所 以 体系 的 分 布 类 型 很 多 ,无 法 精确 求 出 。 另 外 ,正如 同 在 三 
个 一 维 谐振 子 组 成 的 体系 所 看 到 的 ,在 А В.С 三 种 分 布 类 型 中 ,只 有 CC 分 布 类 型 所 
拥有 的 微观 状态 数 为 最 多 ,出 现 的 概率 为 最 大 。 在 大 量 的 粒子 组 成 的 体系 中 ,虽然 分 
布 类 型 很 多 ,但 其 中 只 有 一 种 分 布 类 型 出 现 的 概率 最 大 , 它 所 拥有 的 微观 状态 数 最 
多 ,为 各 ,此 分 布 类 型 称 为 最 可 几 分 布 (most probable distribution)。 只 有 t X О AE 
有 效 的 贡献 ,而 其 他 分 布 类 型 的 微观 状态 数 很 小 ,可 和 忽略 不 计 。 以 后 的 讨论 可 以 证 
明 , 总 投 现 状态 数 的 对 数 与 最 可 几 分 布 微观 状态 数 的 对 数 几 乎 没有 差别 , 即 


в 
п, |! 
因此 ,只 要 求 出 使 微观 状态 数 上 为 最 大 值 时 的 那 一 套 分 布 nt nr, папр, 
即 可 求 出 tmo ЖЕ Boltzmann Н 
$ = АДО = klntn (5-22) 

就 可 求 出 体系 的 热力 学 函数 S。 最 可 几 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 最 多 ， 出 现 的 概 
率 最 大 , 它 可 以 代表 体系 处 于 热力 学 平衡 状态 时 的 一 切 分 布 状态 。 最 可 几 分 布 又 
称 为 Boltzmann 分 布 , 求 最 可 几 分 布 ,是 统计 力学 的 核心 问题 。 因 此 ,和 需要 数学 + 
的 Lagrange ЖЕНЕ Stirling 公式 。 

1. Lagrange KERTI 

Lagrange 未 定 彝 子 法 就 是 求 多 元 函数 具有 极 值 条 件 的 方法 。 设 有 一 个 售 n 
ЛУ ВУ ое Жел r А, АЖ F 3038 , р 


(5-21) 


М0 == ше, = ым 
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数 子 的 极 值 条 件 是 аГ=0, Вр 


al 一 一 а 2 
df = 3 dri + 2,412 +... 十 эх ЧТ 0 {5 23) 


由 于 х1, 29,77, 是 独立 变形 , 式 中 dzi, ах, е, ах, 是 独立 微 变 量 , 要 合式 
(5-23) ДЖ, RE аху, ах," dr, 前 的 系数 均 为 零 。 因 此 , 式 (5 一 23) 可 以 给 出 
一 组 x 个 方程 式 


ӘЖ ， 

21. - Л (21.22 1 ) - 0 | 

Ti | 

ар р i 

=== = f. 4222 ... = | 

Әл» f: (T1 Tas ож) 0 L (5-24) 
可 т 

22 = f, (21,5957, T.) = Ü 

Ep 


从 这 n IENE п MEE rra, КИН, ERR 三 取 极 值 的 条 件 。 

ША f 88 — E t| 32% fk 

ECRI Ez ха tt Ea) = 0 

MARR / Ун 个 变量 中 ,只 有 (aa 一 1) 个 是 独立 的 。 此 时 ,为 了 求 出 既 满 足 函 数 
了 有 极 值 ,drF=0, 又 满足 限制 条 件 Е-0 的 变数 值 рур, ,可 用 下 面 的 方法 
求 得 。 

用 一 未 定 乘 子 a RRS + ag) ,此 函数 相应 的 微分 变 为 

d(f +ag) =df + ade 

If 


Әт, 


а 9 
-2f dx, + ЭЛ az, ++ біт, 


9 д д д 
9х] Әлі x2 2 


3 t a yË Jaz, (5-25) 
Яя л 


因为 这 一 套 变 数 zi ,zx2,… ША рО, ТИН «ар-0,а(У/ ав) = df + адр = 
df。 因 此 ,满足 限制 条 件 g =0 的 一 套 变数 хто, z. ;只 要 进一步 满足 d( 了 ++ 
ав) =0, 就 会 使 函数 了 产生 极 值 ,满足 df=0。 

在 式 (5-25) 中 ,有 (aa ~ 1 个 微 变 量 dr 是 独立 的 ,就 有 (一 和 个 dz 前 的 系 
数 为 零 。 由 于 未 定 乘 子 a 是 待定 的 ,我 们 可 以 选择 a 和 值 ,使 那个 不 独立 的 dz 前 的 
系数 也 为 零 ,这 样式 (5- 25) dz, dez, e ,dzx, 前 的 系数 均 为 堆 
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Pf Eo 
of | 
25 жә 
af ag _| 
Әт, Әт 


或 用 通 式 表 示 为 


g(xi) = 0 

共有 (n+1) 个 方程 式 , 从 中 可 解 出 (n +1) 个 变量 zi zi хас 这 一 套 变量 
就 是 我 们 所 紧 求 的 既 满足 限制 条 件 z =0, 又 使 函数 f 具有 极 值 的 条 件 。 这 一 方法 
ЖЕ Lagrange 未 定 乘 子 法 。 简 单 地 来 说 , 求 满足 限制 条 件 g=0, 又 使 函数 具有 极 
Е df=0 的 一 套 变数 就 是 这 (n + 1) 个 方程 的 解 。 如 果 限 制 条 件 不 是 一 个 而 是 两 
个 

g(x;) = Ü 

h(z;) = Ü 
那么 满足 这 两 个 限制 条 件 ,同时 又 使 函数 F(x,) 具 有 极 值 的 条 件 应 该 是 下 列 (n + 
2) 个 方程 的 解 , 即 (zz , о) ,a #18, 


glz) = 0 (5-26) 
h(x) =0 (i =1,2 en) 
式 中 а 和 8 ЕЕ ЕЕ. 
2. Stirling 公式 
Stirling 公式 给 出 МІ 数值 的 近似 计算 式 。 
X N >20 时 
InN!== NInN -N + 六 In(2rN) 
N 
= I| VN (А) | (5-27) 

4 N > 100 B$ 


іл МІ ғә NInN — N (5-28) 


. 158 - АН Ақ ЕЕ Е) 


下 表 列 出 一 些 пм! A Мом -N Ü: 


N ІМ! Мам — N жс 

102 363.7 360.5 - 0.8% 
10)" 5 912.1 5 907.8 -0.07% 
104 82 108.9 82 103.4 -0.007% 
10° 1 051 299 1 051 293 - 0.000 6% 


HEJA, ВЕЖ N 增加 1 个 数量 级 ,误差 大 约 降低 10%。 因 此 ,对 于 一 个 热力 学 
体系 来 说 ,其 中 所 会 的 粒子 数 是 巨大 的 , 式 (5 -28) 完 金 适 用 。 
3. 最 可 几 分 布 
求 近 独立 可 别 粒 子 体 系 在 师 个 限制 条 件 下 
>n, = N Yine, = U 
使 微观 状态 数 іх 具有 极 值 的 一 套 分 布 数 ng з HI з "2 77”; п, ° 
首先 应 用 Lagrange ЖЕ ЕЯ ЖАРА САН Ы + 具有 一 极 值 
的 方程 组 。 这 两 个 限制 条 件 可 表示 为 
g = > n, — N = 0 
А = > ni; - О = 0 


为 了 运算 方便 , 令 /-ішу, М tx 处 于 极 值 时 ,Inzx 也 一 定 处 于 极 值 , 式 (5 -26) 可 
表示 为 


dnty др | oR _ 
Ino ano "Әә, 
dlni д 3 

X4 а — 4 22” = 0 
дя dni Әп (5-29) 
Эх dg ah 

На + 8 = = 

Эн; дп, В 0 


g = Уут - N= (n tn ЖЗ + n)—- N=0 (5-30) 
h = 22 ng, - U = посо + тує: + °: + ng; = 0 (5-31) 
将 式 (5- 18) 取 对 数 并 应 用 式 (5 - 28) ,得 


r”, 
Intx =inN! + Уа E 
了 п,! 


= Мо М -N+ У! [njlng, ~ м, ал, + п, 1 
1 
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= Мам – N + (nolngo + ningi + + ndng, 十) 
— (лоно + пуну t+ + nlnn, +) 
+ (na t ni T+ + m, te) (5-32) 
将 式 (5- 30)、(5 -31) 和 {5 – 32) 的 偏 微 商 代入 式 (5 29) ,得 


% 


НО 
-lnm +a + fo = 0 
Eo 


n 如 № =0 
—n— +a + = 
点 1 4 


w=..... 


用 通 式 表示 
п’ = в, сбехр( В, ) (5-33) 
式 中 j=0,1,2,… 表 示 许 可 的 能 级 。n》 不 仅 使 lntx RARE, ENE Iny 具有 
极 大 值 ,这 可 证 明 如 下 ， 
A(S- 32) НІН 


Эх М 

~ = - [а 
Әт; Ë; 
Finty 1 
2,2 7“ п; 

因为 п; >0, ТЕД 
a Inty 
дпр? 


НА, Жаң п; 就 是 使 tx ЕКА Л. n BREE eE E, 
ВЕ БАО попе пп 。 式 (5- 33) 就 是 近 独 立 可 别 粒 子 体系 
的 最 可 几 分 布 的 表达 式 ,但 尚 需求 出 未 定 乘 子 a 和 8 和 值 。 
ЖЖ а 
最 可 几 分 布 я; 同时 要 满足 限制 条 件 式 (5 - 30) ,将 式 (5- 33) 代 入 得 
gerexp( æ) = М 


了 


а 与 是 无 关 的 , 故 有 

e“ 2 i exp( &;) =N 
LN 
S81exp( |) 


а — 
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EN: S g,exp( jE) = 4,4 RAET Aar РА, № 


се = 25 № 4-і (5-34) 
4 4 


求 未 定 乘 子 上 
从 下 一 节 可 得 到 8= - 站, 是 Boltzmann 8, T 为 热力 学 温度 ,47' 是 能 量 


的 量 岗 ,因此 В ҮН ДЕНЕНІН. 
将 a 和 8 值 代 入 式 (5 - 33) ,就 得 到 最 可 几 分 布 表达 式 


пу = Cg exp( — e; kT) (5-35) 


式 (5 - 35) 称 为 Bolzmann 分 布 定 律 或 Boltzmann 分 布 公式 。 可 以 看 出 ,最 可 几 分 
布 与 体系 的 宏观 条 件 U、V、N 有 关 ( U,V.N 确定 ,T 也 确定 ) ,此 外 还 与 粒子 的 
微观 性 质 e к, ARa 
求 出 最 可 几 分 布 后 ,最 可 几 分 布 所 对 应 的 最 大 微观 状态 数 + 即 可 求 出 ,用 
ә RÈ In0 ,根据 式 (5 -22) 就 可 求 出 体系 的 热力 学 函数 炳 , ға 就 是 Boltzmann 
分 布 的 热力 学 概率 , 当 N 足够 大 时 ,体系 平衡 时 的 最 可 几 分 布 就 能 代表 体系 平衡 
时 的 一 切 分 布 。 一 个 热力 学 体系 处 于 平衡 时 , 它 是 处 子 动态 平衡 的 ,各 量子 状态 上 
的 粒 拖 还 在 不 断 菇 换 ,每 交换 一 次 ,就 改变 一 种 微观 运动 状态 。 在 动态 平衡 时 , 体 
系 的 微观 运动 状态 是 在 不 断 变 北 的 ,尽管 体系 的 微观 运动 状态 瞬息 万 变 , 而 体系 却 
在 最 可 几 分布 所 拥有 的 微观 状态 中 回转 经 历 , 度 过 它 的 全 部 时 间 。 因 此 ,最 可 几 分 
布 实际 上 可 以 代表 体系 的 全 部 分 布 ,今后 研究 热力 学 体系 平衡 态 的 问题 时 ,总 是 引 
用 最 可 几 分 布 的 结果 。 为 了 书写 方便 ,以 后 我 们 把 n? 的 上 标 “ * "一 概 省 略 不 写 。 
4. Boltzmann 分 布 公 式 的 其 他 形式 
在 不 同 场合 下 , Boltzmann 分 布 公式 可 转化 为 各 种 不 则 的 形式 。 例 如 ,将 式 
(5 - 35) 写 成 
х = 2 ехр(- є, /kT) (5-36) 
这 表示 粒子 在 s ЕЖЕН ЕН, 
两 个 能 级 上 的 粒子 数 之 比 可 表示 为 
ni фехрі- e;ZËT) 
п; Е g;exp(— e, /ET) (5-37) 
在 经 典 统 计 中 常常 不 考虑 简 并 度 , 式 (5 - 37) 变 为 


n 
— = ехрі- (=; — в )/ЁТ] (5-38) 


J 
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а а a aÇ 


ЖЕЖ ТМИН со = 0, Œ to 能 级 上 的 粒子 数 为 ng, MA5- ЗЕЯ 
п; = ноехр(— e, kT) = луехр(- ERT) (5-39) 
式 (5 -39) 是 物理 化 学 中 更 经 常见 到 的 一 种 最 可 几 分 布 表 达 式 , 式 中 Е, = Мае; о 


5.3.1.4 最 可 几 分 布 与 平衡 分 布 


平衡 分 布 就 是 热力 学 体系 于 平衡 后 ,组 成 体系 的 N 个 粒子 在 粒子 许可 能 级 上 
的 分 布 数 , 几乎 不 随时 间 而 变 。 上 面 已 说 过 ,最 可 几 分 布 可 以 代替 平衡 分 布 。 要 论 
证 这 个 问题 ,必须 首先 证 明 іп, = nf; 其 次 证 明 最 可 几 分 布 的 概率 几乎 等 于 平衡 
分 布 时 的 一 切 烽 率 , 即 最 可 用 分 布 的 铬 率 几 和 平等 于 上。 

求证 In; = 0 

RA N 个 不 同 的 球 分 配 在 两 个 不 同 的 盒子 A 和 吾 中 ,如 图 5-1 所 未 ,这 相当 
于 两 个 非 简 并 的 能 级 。 在 A 599 M 个 球 ， 
ЕВЕ (М -AM) 个 球 ,每 个 盒 中 的 球 数 不 м (N- M) 
限 。M 的 变数 ,可 以 是 从 0 到 NN 之 间 的 任 一 
ЖИЕ. 共有 (N+ 二 种 分 布 类 型 ,每 种 分 布 类 型 图 5- 1 AN 个 球 在 两 个 颌 中 的 分 布 
的 微观 状态 数 可 表示 为 

М! 

MICN — M)! (5-40) 
这 可 理解 为 , 若 每 个 球 占 据 一 个 不 同 的 盒子 , 则 N ARRAN! 个 放 法 。 但 现在 
MM 个 球 放 在 同一 个 盒子 中 ,(N - MI) 个 球 放 在 另 一 个 盒子 中 ,同一 个 盒子 中 的 不 
同 球 的 交换 并 不 产生 新 的 放 法 。 因 此 应 从 NI 个 放 法 中 扣除 M! MON- M)! 
的 放 法 。 

总 微观 状态 数 02( BARO JERA 

N! 
а- Ë: = шам ау (5-41) 


Е = 


用 一 项 式 求 和 定理 可 以 求 人 8。 二 项 式 公式 为 


Ы N! А x _ 
езәу- ммм = мм 
令 z=y=1, 可 得 
мо а 
2" мим му =: = (5742) 
使 一 项 式 中 系数 最 大 ,也 就 是 使 ; 具有 极 大 值 的 最 可 元 分布 数 M 一 定 满足 


将 式 (5- 和 ) 代 人 ,得 到 最 可 几 分 布 数 M=2 ;而 最 可 几 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 
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N ! 


(5-42 ЖНЖ АҚТЫ + 1) 种 分 布 类 型 求 和 ,条 其 中 的 每 一 种 分 布 类 型 均 以 
最 可 几 分 布 代 替 , 则 有 下 烈 关 系 
< О (М+1)2,, 
由 于 N 是 一 很 大 的 数 ,可 近似 地 表示 为 
zs 
ғы = mA = InN + litm (5-44) 
车 以 N= RAR - 43) ,并 应 用 Stirling 公式 (5 - 27) , 则 可 得 


N 
БЫН, 


= In, + Ап (5-45) 


Ж 和 N=102* 代 人 式 (5 -45), 可 得 
int = 0.69 х 1024 
而 InN = 1110 = 55.2 
WETA, Мше НЕ, (5-44) ЗЕЛЬЯ 
Іі, =< ШО = It. 
这 就 证 明了 对 于 统计 力学 所 讨论 的 ,出 大 量 粒 子 组 成 的 体系 , 确 有 如 下 关系 
Inta = 10 
了 面 再 党 一 例 说 上 明之。 假设 有 N 个 等 同 的 红 球 , N 个 等 同 的 黑 球 , 分别 放 在 
两 个 各 有 М УЖИН. 
总 的 方式 数 人 2 = ОУ (5-46) 
设 有 一 种 分 布 类 型 :一 个 盘子 中 有 n 个 红 球 ,(N - z) 个 黑 球 ; 另 一 个 盘子 中 
HCN- п) DEAR, n 个 黑 球 。 这 一 分 布 类 型 的 微观 状态 数 为 
| М! 2 
Е = г — n)! 
ВЛА п 一 定 满足 
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(2 = 0 


求 得 最 可 儿 分 布 n= = ,最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 为 


N! y 
ШЕЛІ (5-47) 


将 不 同 的 N 值 代 人 式 (5- 46) 和 (5- 47) , 求 得 某 些 结果 如 表 S-2 所 列 。 
55-2 Өңі, 的 关系 


2.7х1079 
1.6 x 1089% 
1.8х10%919 
5,6 x 10201 926 


1.35 x 10298 
2.5% 10806 | 0.015 
0.81 x 1400 09% 


1.4 x 10801 02 


1.000 
1.000 


5 000 
50 000 


HR 5-2 可 知 , 随 着 N 的 增加 ,虽然 如 与 Q 的 差别 愈 来 你 大 ,但 其 对 数值 
全 和 趋 近 于 一 致 。 在 统计 力学 中 经 常 应 用 到 的 是 ln? ,而 不 是 02, AE Inta 15 
In0 ,不 会 引起 显著 误差 。 

жін) Л. БН 

在 如 图 5-1 所 示 的 例子 中 ,已 得 到 最 可 几 分 布 M=, 从 式 (5- 45) 可 得 到 


最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 为 


_ >= [2 >N 
ta = (5 А TN 2 


再 利用 (5- 42) 式 就 得 到 最 可 几 分布 的 概率 为 


М Е oY зе? L 
P[ >) - М x 
2 }= -18 
Р{5 од 58510 


由 此 可 知 , 在 粒子 数 М-10 Ж rh , BE kk uj Л, Н ОЕ ЖаН 
是 很 小 很 小 的 。 概 然 如 此 ,又 如 何 理解 最 可 几 分 布 可 以 代表 体系 平衡 时 的 一 切 分 


市 昵 ? 设 有 某 一 种 分 布 , 它 的 分 布 数 M 与 最 可 几 分 布 人 有 一 微小 的 偏差 те 


将 N = ПАЛ 
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种 分 布 类 型 为 : 
E 入 盒子 中 ,分 布 数 M= + т; 


在 卫 会 子 中 ,分 布 数 (N- М) 全 - m. 
这 一 分 布 的 概率 为 


应 用 Stirling 公式 ,可 得 
二 1 1 
АМ! = СЕРІ ~) i= Б 20У + e] 


е 


„n d А 
МТ = y 2х № се \ 
同 理 可 得 


将 这 些 结果 代 人 式 (5- 48), 经 代数 运算 后 得 到 
МЕЛ ЫН тау ЕРКІ ЕТЕГІН 
2 


由 于 т< „ДУ + м 


2 
根据 数学 公式 ,在 r&i, Ша) = ж 2 (рва) 2, 4 


,可 得 


PSE HAFA HEE - 165 · 


将 这 些 结果 代入 式 (5 - 49) ,得 到 


N 1 2 48 Гу 2 
Р") нуде уар" 
若 选 定 т Н-2У NE +2 / N ИМЕЙ, m 间隔 范围 内 各 个 分 布 的 总 概率 为 


aÑ WA Г5 m 
Р -m)-f 2 a dm 


уы 二 е (5-50) 


m=-2 N 2 


利用 误差 函数 


当 m = 一 2 NN 时 ,y= 一 2%2; 当 my 二 2 VN 时 ,ys =2y2。 代入 式 (5- 50) 并 
查 误差 函数 表 得 


+2471 
М 2⁄2 1 -y 
>; P| - |- 一 e ” dy = 0.999 93 
«ақ 1207 ат 7 


这 个 结果 表明 , 当 粒 子 数 N = 102 时 ,分 布 数 在 M= -2 ИМИ +2 VN 范围 


内 , 即 在 M = 5x 102 -2x102 至 M=Sx103+2Xx102 的 狭小 区 间 内 ,各 个 分 布 
所 具有 的 概率 已 非常 接近 于 体系 全 部 分 布 所 具有 的 概率 (数值 为 1)。 由 于 m А 
宛 最 可 几 分 布 数 是 如 此 之 小 ,以 臻 在 М=5х103 - 2x 102 — 4.999 999 999 98 x 
10238) М-5х109-2х102-5.000 000 000 02 x103 范 围 内 的 分 布 与 最 可 几 分 
布 M= 字 =5X103 在 实质 上 并 无 区 别 。 由 此 可 见 , 当 N 足够 大 时 ,最 可 几 分 布 实 


际 上 包括 了 在 其 附近 的 极 微 小 偏离 的 情况 , 它 足 能 代表 体系 平衡 时 的 一 切 分 布 。 
因此 ,统计 力学 中 研究 体系 的 平衡 态 问题 时 ,总 是 引用 最 可 几 分 布 的 结果 。 


5.3.2 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 
十 曾 讨论 的 对 近 和 独立 定 域 粒子 体系 进行 处 理 的 统计 力学 方法 , 称 为 Boltzmann 
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统计 ,或 称 经 典 统计 。 近 独立 定 感 粒 子 体 系 也 称 为 Boltzmann IK £, Boltzmann 统 
计 的 特点 是 ,不 仅 认 为 粒子 间 是 独立 无 美的 ,而 且 认 为 粒子 是 可 区 别 的 ,同时 认为 
在 粒子 能 级 的 任 -- 量 子 状态 下 能 容纳 任意 数量 的 粒子 。 但 是 从 量子 力学 原理 和 洋 
验 捉 实 的 观察 中 知道 ,这 一 假设 是 不 完全 正确 的 。 一 切 同 种 的 微观 粒子 都 是 无 法 
区 别 的 ,都 是 等 同 的 。 因 此 , 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 又 称 为 近 独 立 等 同 粒 子 体系 。 
某 些 基本 粒子 ,如 电子 ,质子 .中 子 和 由 奇数 个 基本 粒子 组 成 的 原子 和 分 子 { 例 如 
МО) ,它们 必须 遵守 Pauli 不 相 容 原理 (Pauli exclution principle) , 即 每 一 个 量子 状 
态 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 ,这 类 粽子 称 为 Fermi -f (Fermi particle), JET F H 18 
数 个 基本 粒子 组 成 的 原子 或 分 子 (例如 OSA O), 2 Pauli 原理 的 限制 , 即 每 一 
个 重子 状态 所 能 容纳 的 粒子 数 没有 限制 ,这 类 粒子 称 为 Bose 子 {Bose particle)。 一 
切 微 观 粒 子 不 是 Fermi 于 ,就 是 Bose 子 。 由 于 非 定 域 粒 子 具有 移动 能 ,因而 非 定 
域 粒子 的 能 级 是 高 度 简 并 的 { 绝 对 零度 附近 除外 )- 

由 Femi 子 组 成 的 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 称 为 Fermi-Dirac 体系 ,遵守 Fermi- 
Dirac 统计 。 由 Bose 子 组 成 的 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 称 为 Bose-Einstein ЖЖ, 
守 Bose-Einstein 统计 。 这 两 种 统计 应 用 的 是 量子 力学 规律 ,统称 为 量子 统计 。 从 

下面 的 讨论 可 看 到 ,在 某 些 情况 下 ,将 近 和 独立 可 别 粒 子 体系 的 Boluzmann 统计 进行 
等 同性 修正 后 ,就 可 适用 于 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 , 故 后 者 在 某 些 情况 下 又 称 为 收 
正 的 Boltzmann 体系 。 下 而 我 们 分 别 介绍 这 些 体系 的 统计 公式 。 


5.3.2.1 Bose-Einstein № А 


1. 体系 某 一 能 量 分 布 类 型 的 微观 状态 数 
设 有 一 状态 参数 为 UU. V.N ,由 Bose 子 组 成 的 体系 。 每 个 粒子 所 可 能 具有 的 能 
级 为 ео, 62," ере. ПИЯ ЕНДЕЙ во, 1, 82,777 в, ARRE ФАН 
X ЛЬ пол, лы е, тусе. 现在 要 求 这 种 分 布 具 有 的 微观 状态 数 
ÉB-E° 
首先 求 处 于 c 能 级 ( 简 并 度 为 gz,) 上 的 я, ЖЕНА ИМЫЛ. 
能 级 НИЕ ЕЯ 微观 状态 数 


_ (not+ до 1)! 

ED g0 nn ШЕР (ва 1)! 

o (nit Í 11)! 

Ël £1 | п лсіз! 
; (m +g -1)! 
E п; = 一 一 
? 8; ) м! (g; 1)! 


由 于 Bose 子 是 等 同 的 ,不 存在 不 同 能 级 上 的 粒子 交换 产生 床 的 排 询 方式 数 问 
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81. Воѕе 于 的 特征 是 每 一 量子 状态 容纳 的 粒子 数 没 有 限制 ,而 每 一 量子 状态 是 可 
以 区 别 的 。 这 样 ,n 个 粒子 可 以 看 成 个 完全 一 样 不 可 区 分 的 球 ,而 & 个 量子 状 
态 可 以 看 成 g, 个 排 成 一 列 的 有 标志 的 格子 。 要 求 按 n, 个 球 分配 在 g, 个 不 同 的 格 
子 内 ,而 每 个 格子 放置 的 球 数 不 限 ,可 以 想像 用 (g - 1) 片 相 局 的 格 板 ,将 п; 个 球 
分 隔 成 g, 个 格子 。 若 n, 个 球 可 以 区 分 ,(g 一 1) 片 格 板 可 以 区 别 , 则 排 成 一 询 的 
方式 数 为 (n+ g, -1)1。 但 由 于 я, 个 球 不 可 区 分 , 故 应 从 中 扣除 n 个 球 交换 产 
АЕ ВУНЕ ОКВ л, (в, 一 1) 片 格 板 无 适 区 别 , 故 也 应 扣除 (g, - 1)!。 因 此 ， я, 
个 相同 的 球 放 在 g 个 可 以 区 别 的 格子 里 的 方式 数 为 
(mn, + g,— 1)! 
GT ag - 1)! 
这 就 是 n 个 粒子 在 6 能 级 上 的 g 个 量子 状态 中 的 微观 状态 数 。 
по 个 等 同 粒子 在 so 能 级 上 的 дә 个 不 同 量子 状态 上 的 排列 方式 数 为 
= (яв + go — 1)! 
° а (ау - 1)! 
пу 个 等 局 粒子 在 si 能 级 上 的 z, 个 不 同 量子 状态 上 的 排列 方式 数 为 
(мо + 20-1)! 
р па! (2а 一 1)! 


n; Еке; 能 级 上 的 g, 个 不 同 量子 状态 上 的 排列 方式 数 为 
_ (n, + Ë; 一 1)! 
l п,! (g; -1)! 
对 于 分 布 类 型 X, 各 能 级 上 的 分 布 数 为 nonon ?2 ，… 其 微观 状态 数 
"ық 


(по + go- D! (ní f gi – 1)! (m; + g; – 1)! 
EA 
PET aago DI migi 1)! nl(g D! 
(n + g; — 1)! 
- l! БИНТ р 5-51 


由 于 n, 2, 都 是 很 大 的 数 , 可 近似 地 认为 
(m, + g, -1)= (л, + g) 


(я; = і) = 8; 
则 式 (5 -51) 可 表示 为 
(м, + g)! 
ве“ [Í тіле (5-32) 


应 用 Stirling 公式 得 


вв. авес) 
- Ë: z | _ 
Intyg = > ЕШ 十 =) + gin(1 十 ) (5-53) 


2. 最 可 几 分 布 

要 求 各 种 分 布 类 型 中 概率 最 大 的 最 可 几 分 布 , 采 用 求 Boltzmann 分 布 的 
Lagrange ERT, НАЕТ a 和 有 ,做 出 函数 (+ ag + Eh), = грр, 
在 下 列 微分 方程 中 求解 nani. nae n oa 和 有 


n: a. дс Эй 
— — + >” = (7 = 0,1,2,3,-е) 
2 


(5-54) 


上 上 式 第 一 列 的 三 个 偏 徽 商 分 别 为 


(= (Жі еа Dx) = 
将 它们 代 人 式 (5- 54) 的 第 一 列 方程 ,得 

(2 +1) +a + = 0 

之 +1 = ехр(— а — &;) 


或 n, = —— (5-55) 
式 (5 - 5) 就 是 Bose-Einstein 体系 的 最 可 几 分 布 表达 式 ， < Bose-Einstein 分 布 。 


APRA 8 可 以 证 明 与 Boltzmann 统计 是 一 样 的 ,等 于 - 2, MRR a 从 下 列 附 
mÆ PRH 


2, = = № = > 


— exp(— а =) -1 
5.3.2.2 Fermi-Dirac 体系 


1. 体系 某 一 能 量 分 布 类 型 的 微观 状态 数 

ЖЖ М 个 Femi THR КЕМ U. V.N 具有 确定 的 数值 。Fermi 子 是 等 
问 的 ,每 一 个 量子 态 上 只 能 容纳 一 个 粒子 或 没有 粒子 。 由 于 是 等 同 粒子 ,因此 不 存 
在 粒子 按 能 级 排列 的 方式 数 问 题 。 非 定 域 粒子 是 高 度 简 并 的 ,可 以 认为 量子 状态 
数 太 于 粒子 数 。 每 个 能 级 的 粒子 在 不 同 量 子 状态 上 就 有 可 区 别 的 排列 方式 。 
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假设 有 一 分 布 类 型 为 
粒子 能 级 ，; E01E11 Еее 
能 线 上 简 并 度 ， EEDE Ug 
分 布 数 . Поз RIAZ Rs 
微观 状态 数 : в," 


ЖЕ Ей 能 级 上 ,从 ED 个 不 同 量子 状态 中 ,每 次 选取 出 Но 个 为 ng 个 等 同 粒子 占 
ЙЕНІ АЖ Я 
go! 
E noll go 一 по)! 
在 si ERE, n 个 等 同 粒 子 在 z, 个 不 同 量子 状态 上 的 排列 方式 数 为 
gi! 
піяр n)! 


іу = 


对 这 一 分 布 类 型 ,其 微观 状态 数 为 


ga! 81! g! 


кре по! (во — по)! ~ п! (ет 一 ni)! бух n (ау - nj)! 
1 
Пе | 5-59) 
2. 最 可 几 分 布 
同样 ,用 Lagrange 林 定 乘 子 法 , 求 使 tF.n 为 极 大 值 的 分 布 数 , 即 下 列 方程 的 解 
9ағр.р ар ðh _ 
Это а по РЭ, > 
dlntp.n др Әл _ 
апі Әт ТІ 5 
КЕ (5-57) 
д1лғр.ту dg ðh Е 
n, ШЕРІ +Р ” 0 


Adry 


р = Ут = N = (5-58) 


，170 ， ің Жап ӨНЕ ЕР ЕЗ) 


h = > те 


3 


– U = (0) (5-59) 


2 


将 式 (5- 56) 取 对 数 ,并 侦 徽 分 得 


[ағ = > [g;Ing, ~ ginle, — n,) + n In( g, - қ) - пИпя,1 


dln А т 
(ауы = h(a -1) (5-60) 
将 式 (5 - 58) 和 (5 - 59) 偏 微分 得 
98 _ 1 (5-61) 
л} 
Jn, = є, (5-62) 


将 式 (5-60) 一 (5-62) 代 入 式 {5 一 57) 得 
м -1) + a + &; = 0 


А 
пр = expl- а 一 &;) +i (5 63) 


2005 - 63) Еетті-Гігас ЖА АУ АЈ Лр, ЖКУ Fermi-Dirac 分 布 。 同样 ,可 
Ш 
求 得 8= Т 
5.3.2.3 ВЕ Boltzmann 体系 


在 许多 情况 下 ,将 近 独 立 可 别 粒 子 体 系 的 Boltzmann 统计 作 适 当 的 修正 ,就 可 
推广 到 近 独 立 等 同 粒子 体系 。 遵 守 Boltzmann 统计 的 近 独 立 等 同 粒 子 体 系 称 为 修 
正 的 Boltzmann 蛋 系 。 从 下 面 的 讨论 可 看 出 ,修正 的 Boltzmann 体系 的 分 布 公 式 仍 
然 是 Boltzmann 分 布 公式 。 

我 们 已 经 得 到 近 独 立 可 别 粒 子 体 系 的 某 一 能 量 分 布 类 型 的 微观 状态 数 为 


Е" 
tix = М! ДУА 
4 3" 


对 于 等 同 粒 子 体 系 由 于 粒子 不 可 区 别 , 不 存在 粒子 排列 在 不 同 能 级 上 产生 不 同 微 
观 状态 的 问题 。 可 别 粒 子 体 系 的 N 个 可 别 粒子 在 不 同 能 级 上 的 排列 方式 数 为 
N1, 对 等 同 粒 子 体系 来 说 ,只 有 一 种 排列 方式 。 因 此 应 该 在 可 别 粒子 体系 的 统计 
关系 式 中 扣除 М! N! 称 为 等 同性 修正 。 这 样 , 近 独 立 等 同 粒子 体系 某 一 分 
布 类 型 的 微观 状态 数 tx 应 为 
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—" 


NIS oa 
_ 2 _ ; Е 
x= N = П п, (5-64) 


将 式 (5 - 64) 取 对 数 ,并 用 Stirling 公式 得 
у= У? (nlng, - ninn, 4 п,) 
— = h — (5- 65) 
同样 ,每 一 分 布 类 型 都 要 满足 两 个 限制 条 件 
g = > n; -М-0 


h = 2 ne, — U = 0 


а 

28 = | (5-66) 
ап, 

ә 

3,7 Е, (5-67) 


将 式 (5-65) 一 [5-67) 代 入 式 (5 – 54}) 得 


Б; 
In — + a + &; = 0 
"; 


n; = gee” (5-68) 
类 似 与 近 独立 可 别 粒 子 体系 的 方法 ,可 得 到 8 二 - — e - т , 则 式 (5 68) Я 
示 为 
А 
п, = qE е;/ЕТ) (5 ~ 69) 


ACG - 69) 就 是 修正 的 Boltzmann 体系 的 最 可 几 分 布 公式 ,其 形式 与 近 独 立 可 别 粒 
子 体系 的 Boltzmann 分 布 公 式 是 相同 的 。 这 种 处 理 广 法 又 称 为 修正 的 Boltzmann 
统计 。 

ACS -64) 中 的 等 间 性 修正 N 1 ,在 数学 上 似乎 难以 理解 ,但 在 统计 力学 中 ,这 
种 得 化 的 处 理 是 许可 的 。 因 为 非 定 域 粒子 体系 (例如 气体 ) ,除了 极 低温 度 以 外 , 气 
体 分 子 能 级 的 简 并 度 很 大 ,对 各 个 能 级 上 均 有 Bg 之 nn。 在 这 种 情况 下 ,Bose 统计 、 
Fermi 统计 的 结果 都 变 为 修正 的 Boltzmann 统计 的 结果 。 

对 Bose 体系 , 式 (5- 51) 可 表示 为 


ъв ПІ (g; - l)lm;! 


412. 近 民 物理 化 学 (上册 】 


-П (g, + n; Dle +a 2) (g, + g (g; Dlg -2)-3,2.1 
ЕЕ (в, = 1) (8, 2)::3:2 1:0, 1 
_ TT 292006 в -2)-(е) + Ме, (5-0) 


; n! 
由 于 g, >n, ME g, 是 一 个 很 大 的 数 ,因此 式 (5 -70) 中 的 分 子 中 的 每 一 项 均 近 伺 
等 于 gg, 一 共有 n; 项。 式 (5 -70) 可 表示 为 
EHF 一 П 27 

这 就 得 到 修正 的 Boltzmann Ж-Е НООКАС ЖКТО (5 - 64). 

对 Fermi 体系 , 式 (5 一 56) 可 表示 为 

_ g;! 
EDT lH n, !( g; — n,)! 
921008 2) (g - n + Dig пвп 193521 
; ml{g, = n )(g, — n — 123. 2-1 
- gg — 2) tg- n+1) 
П E; VE z 8 


1 
м: 


(5-71) 


Eg >n AG- 71) В a НЕЕ g,, 共 有 п, DM. А 
(5- 71) 可 表示 为 


Ер 
Ёк.р = П T 


这 又 得 到 修正 的 Boltzmann 体系 的 结果 。 从 以 上 的 讨论 可 看 出 ,对 非 定 域 粒 子 体 
系 , 只 要 满足 g >n, 的 条 件 ,Bose 统计 、Fermi 统计 和 修正 的 Boltzmann 统计 得 到 
相同 的 结果 。 对 一 般 的 气体 ,这 个 条 件 是 能 满足 的 。 因 此 ,在 处 理 近 独立 非 定 域 粒 
子 体系 时 ,将 近 独 立定 域 粒子 体系 的 结果 进行 等 同性 修正 后 , 即 可 应 用 。 这 样 做 是 


许可 的 ,引起 的 误差 不 会 很 大 ,下 面 将 进一步 讨论 这 个 问题 。 
5.3.2.4 三 种 统计 公式 的 比较 


严格 地 来 说 , 近 独 立 等 同 粒 子 体系 的 分 布 不 是 Bose-Einstein 分 布 ,就 是 Fermi- 
Dirac 分布 。 为 了 比较 ,将 Bose-Einstein 统计 、Fermi-Dirac 统计 和 Boltzmann 统计 
公式 列 在 下 面 : 
. . N L B; 
Bose-Einstein ТЕ: = аа) Za- Q) 
Ё; 


Fermi-Dirac 统计 ; DC 
J 
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_ _ £ 
Boltzmann БЕЙ: ” = gexp(a t, ) = ехр( — а — 讨 ,) 


显然 ,这 二 种 统计 公式 是 不 相同 的 。 但 当 ехр( 一 a 一座;) 的 数值 足够 大 时 , 即 
exp( -a 一席 ,) 光 1, 就 有 
схр( - а – &,) – 1 = ехр(- о – №,) + 1 == схр(- a- ) 

此 时 ,前 两 种 量子 统计 都 还 原 为 Boltzmann 统计 了 。 实 验 事实 表明 ,只 要 温度 不 太 
低 或 王 力 不 太 高 时 ,等 同 粒 子 体系 能 够 满足 exp( — a - &,) 21 的 条 件 。 这 样 的 体 
系 可 以 用 经 典 统 计 的 理论 加 以 描述 事实 上 ,在 物理 化 学 中 接触 到 的 体系 ,在 实验 
疯 测 范围 内 ,都 满足 这 个 条 件 。 下 面 我 们 来 略 加 分 析 。 

因为 B= -BENA expl — 8) = expl e; AT) ,一 般 取 基态 能 级 eo — 0, 其 他 
能 级 均 足 正 值 , 则 ехр(е, kT) > 1, Л expl- a — Ё,) =ехр( — a )exp( z, ZËT') 
Э АНЕ ЛА ссе Враг, абат e<l, RA се = N ,对 理想 气 休 
来 说 ,只 去 满 足 


= <! (5- 72} 
е! 


MREMA Boltzmann 统计 。 从 式 (5 - 72) 可 看 出 , 近 独 立 等 同 粒 子 体 系 能 否 应 用 
Boltzmann 统计 ,决定 于 体系 的 体积 V ,粒子 数 N ,温度 了 (或 压力 ) 和 粒子 的 质量 
m。 只 要 体系 的 温度 不 是 太 低 ,密度 不 是 太 大 ,粒子 的 质量 不 是 太 小 , 则 式 (5 - 72) 
很 容 务 被 满足 ,应 用 Boltzmann 统计 不 会 引起 太 大 的 误差 。 但 是 也 有 车 于 种 情况 ， 
Boltzmann 统计 是 不 能 应 用 的 。 例 如 , 空 腔 辐 射 的 频率 分 布 问题 (光子 气体 1 洒 守 
Bose-Einstein 统计 ;金属 和 半导体 中 的 电子 分 布 遵 宇 Fermi-Dirac 统计 ;1K 附近 低 
温 He 的 理论 中 要 用 Bose-Finstin 统计 ,而 ?He 的 理论 中 则 需要 Fermi-Dirac 统计 
等 等 。 


5.4 近 独 立 粒 子 体系 的 热力 学 性 质 


ЖТА $ = 0 = klntn 出 发 ,推导 沿用 表征 分 子 微观 性 质 的 配 分 函数 来 
表示 近 独 立 粒子 体系 的 热力 学 表达 式 。 


5.4.1 KREFT p 


我 们 在 推导 Boltzmann 公式 时 ,已 说 明 В = — AE BDE T DE. 证 明 的 方法 


‚ 174. 近代 物理 化 学 (上 上 凋 ) 


首先 是 从 热力 学 第 一 、 二 定律 得 到 恒定 组 成 封闭 体系 只 做 体积 功 的 可 道 过 程 有 
dU = 8Q + šW = TdS ~ рау 


_ dU рау _ 
9$ = 7 + (5 - 73) 
可 见 S 是 U AVRA, S 的 全 微分 形式 为 
95 95 
dS = ЕЗ + (29), dv (5-74) 
比较 式 (5- 73) 105 - 74) 得 
ЕЗИ (5-75) 
ovrnw T 
其 次 ,我 们 将 从 统计 力学 推导 出 
3S 
(52. -- ËB (5-76) 
比较 式 (5 - 75) 5 - 76) 得 
Е 
Вт ът 
МАТ тер НЕ (55) = - 好 。 对 近 独 立 等 同 粒子 体系 (修正 的 
Boltzmann 体系 ) 有 | 
S= 0 = kinta = АА | g 
= ӘЛІ? - Упал, + >), | 
= вм - Pain 
; £; 
п, _ М р 
Шын д - 2 ер; ) 代 入 得 
5-2 Қ - Уц Хорса, || 
1 ,NN 
= IN- n ln = Yn ， 
N- Ena” Уна | 
N 
= k| N- Nin — — 
e| In а pn | 
= EN – NION + Nlng - kBU (5-77) 


将 式 (5- 77) 对 U 求 偏 微 分 ,并 注意 到 U 和 9 都 是 8 的 函数 ,得 到 
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25. -2 _ 
50), = 元 (Ne - А80) 


= Nk (SH) БИЛЕ (5-78) 


而 式 中 


a 
— 
КИ 
Ë 
ы 
— 
= 
Fd 
ll і 
я 


б 


ЫЗ 
Е 
— — — 
Е 
~ 一 


д 
38) BEJM N 


中 дее) | (28) 
сар қ У, м 


сз 
2 5 


„№ 


= T Уве) (26 E) 
д 


= 99) аа) (35) 


ü k 21 (ne, (55), y 
= 4%). | (5-79) 
将 式 (5~79) 代 人 (5 -78) 得 
oh. = 28 (5-80) 


从 统计 力学 我 们 求 出 未 定 乘 子 8 的 数值 , 它 是 体系 温度 T 的 量度 ,具有 能 量 
ПСЕ, FERA U VN ЖЖ, Л] TERE, B 为 常数 。 用 同样 方法 可 求 


НОЛ Зу пя В 8 仍 为 8= -Ere 


5.4.2 粒子 的 配 分 函数 g 


ЖЕҢЕ Boltzmann 分 布 定律 中 已 引 人 配 分 函数 (partion functon) 的 概念 。 一 个 
粒子 (分 子 或 原子 ) 的 配 分 函数 q 的 定义 为 


q= 2 ;g,exp( - e, /kT) 
1 


= воехр(— =о/ЁТ} + руехр(– є/#Т) + … + вуехр(– Ee/kT) (5-81) 


. 176 ` ШЕСЕ Я) 


ЖОН ;-0,1,22-, Жл РАВ ЛАВЕ е, 是 粒子 的 第 了 能 级 的 能 量 ;8 Ps, 
能 级 上 的 简 并 度 ( 景 子 状态 数 ) expl- в, AT) 称 为 Boltzmann 因子 ;六 和 号 >, 38 
示 对 所 有 的 能 级 求 和 、 问 时 要 考虑 能 级 上 了 的 量子 状态 北 ,所 以 4 是 一 个 粒子 所 有 
可 能 状态 的 Boltzmann 因子 之 和 ,因此 配 分 函数 又 称 粒 子 的 状态 和 。 由 于 是 近 独 
А А AM AEFIA RAR 9 与 其 余 粒 于 的 存在 与 否 无 关 。 

配 分 图 数 的 定义 也 可 表示 为 


q = У) expl- в, /ËT) (5-80) 
МГ 


式 中 № р ,表示 对 所 有 可 能 的 状态 求 和 。 定 义 式 15- 81) 和 (5 - 82) 是 等 同 的 。 应 强 


满 指出 ， 粒子 的 配 分 函数 只 ! 在 近 儿 可 粒子 体系 中 才 有 意义。 从 配 分 函数 的 定义 式 
可 看 出 ,分 子 的 配 分 消 数 g 是 分 子 微观 性 质 的 反映 , 它 与 分 子 的 能 级 s 和 简 并 度 
局 有关 ,此 外 还 与 宏观 条 件 温 诬 有 关 。 粒 子 配 分 函数 的 物理 意义 还 在 于 Boltzmann 
公式 

п, = gjexp( ~ e; kT} 


L n, gexp — e, Zb T) 
可 表示 为 s (5-83) 


М 4 
式 中 右 方 分 子 是 q 中 的 一 项 ,由 此 可 知 ç 中 的 任 一 项 人 项 ) 与 q 之 比 ,是 粒子 在 ; 
能 级 上 的 分 布 分 数 ( 即 出 现 的 概率 )。 
性 意 两 能 级 上 粒子 数 之 比 为 
п, gexpl— e kT) 
я, ü Bg, exp( 一 є, /kT) 
因此 ,g 中 的 任意 两 项 之 比 是 两 能 级 上 的 粒子 分 布 数 (最 可 几 分 布 ) 之 比 , 这 也 正 是 
q 被 称 为 配 分 函数 一 词 的 由 来 。 在 Boltzmann 统计 中 ,作为 微观 与 宏观 之 间 的 桥 
ЕВУ РА qo 
下 面 我 们 用 粒子 的 配 分 函数 g ЖЫ ЖЕНА ЕНЕ. УЕ А 
数 是 没有 量 纲 的 。 


5.4.3 近 独 立 睾 同 粒 子 体系 的 热力 学 函数 统计 表达 式 


根据 Holtuzmann ЖЕЖ Boltzmann 分 布 公式 ,用 粒子 的 配 分 请 数 o, 可 表示 
由 N 个 (很 大 的 数 旭 ) 近 独立 等 同 粒子 组 成 的 体系 (例如 ,理想 气体 } 的 热力 学 函 
数 。 应 该 强调 指出 ,这 里 的 近 独 立 等 同 粒子 体系 是 遵守 经 典 统计 的 修正 的 Boltz- 
mann 体系 ,得 到 的 热力 学 函数 表达 式 不 适用 于 只 遵守 量子 统计 的 Bose-Einstein Ж 
系 和 Fermi-Dirac 体系 ， 


(5-84) 
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1. #8 5 
$ = 0 = blnz, = = маё и | 
и 


应 用 式 (5 - 77) 得 
$ = ВМ - NlnN + Nlng — BU) 


将 8= - ,二 代入 得 


т J g“ 
S= Ne М в 9 + kln NT (5-85) 
4“ 
75 = U + Ата NT (5-86) 
2. КЕ НЕЕ А 

将 式 (5-86) 代 入 ASU- TS 得 
№ 

А =- "Та = NT -~ МТ Ç (5 87) 


ЖЕНИН А 统计 力学 表达 起 (5 87) 比 较 简 单 ,因而 应 用 也 比较 广泛 。 例 如 ， 
在 推 寻 理想 气体 和 实际 气体 状态 方程 式 时 ,都 将 从 此 式 出 发 。 

3. 吉 氏 自由 能 G 

G=A + PV。 对 理想 气体 有 pV = NET ,因此 对 理想 气体 来 说 ,其 十 氏 自 由 能 
表达 式 为 


G = – МТ -NETin м + МТ =- МЕТІп 1 (5-88) 


4. НУ хх 
封闭 体系 恒 容 过 程 的 热力 学 基本 关系 式 有 


将 起 (SS-&87) 代 大 得 


д 
5 = == (- МЕТ - МЕТ: = 4 


ат ум 


a 
= Nk + №; + мет 19) 
IT V. N 


чу 


t) 
= kh Ç s меті 到) (5-89) 


式 (5 - 89) 是 封闭 体系 ВЫХ 类 位 可 推导 出 封闭 体系 人 恒 压 
PLE НО НО Е, 
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= МЕш — + мат 54) (5-90) 
p 


5. 热力 学 能 (内 能 ) Ц 
将 式 45-87) 和 (5 - 89) 代 人 USA + TS 得 
U= NTIS) (5-91) 
6. ЖН 
KAG -88) 和 (5 ~ ОБА H=G+ TS 得 
H = метет} (5-92) 

НЕЕ АНА) М 以 Avogadro 常数 N , 代替 , 则 就 得 到 近 独 立 等 同 
粒子 体系 的 摩尔 热力 学 前 数 的 统计 表达 式 。 

主 面 以 粒子 的 配 分 函数 ç 表达 近 独 立 等 同 粒 子 体系 的 五 个 热力 学 函数 S、A、 
G、U、H。 这 些 公式 就 是 联系 物质 的 微观 结构 性 质 与 宏观 热力 学 性 质 的 基本 关系 
式 。 知 道 了 q 的 具体 数值 后 ,就 可 以 求 得 这 些 热 力学 阔 数 。 由 此 出 发 ,利用 其 他 
热力 学 关系 式 , 又 可 求 得 任何 需要 的 热力 学 消 数 ,例如 


oo) 


1241 __ 4 _ 
分 子 化 学 势 а= (5м), 7 ать 4 (5-93) 
摩尔 化 学 势 нъ = = ЕТ 22 (5-94) 


МА 
比较 式 (5 一 94) 和 (5 - 88) ,可 知 纯 物 质 的 摩尔 化 学 势 等 于 靡 尔 吉 氏 自由 能 。 


5.4.4 ” 近 独 立 可 别 粒子 体系 的 热力 学 函数 统计 圳 达 式 


用 与 上 节 相 同 的 方法 ,可 得 到 用 粒子 的 总 分 函数 с 表示 的 近 独 立 可 别 粒子 体 
系 的 所 有 热力 学 函数 。 
1. #5 


S = А0 = Ешь, = ка| N! П 至 ;| = klnN! + kln | x 
1 3" j қы! 


式 中 三 方 第 一 项 与 等 同 粒子 体系 相同 ,可 直接 引用 式 (5 - 85) , 则 得 到 
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I U 
S= МЕШМ — Nk + L — NEInN + МЕШа + z| 
= Nklng + = (5-95) 
TS= NkTIng+ О (5-96) 
2. КЕНЕ А 
А = U- TS =- NETIng = – ЕТіл4” (5-97) 


5ШАЙ АН ЫН КЖ БР, 28 F] r F-ik НІНІ ТІК ЕРІН 
твен, 例如 ,对 式 (5- 95) 修 正 In —- MIES ER TERHI- 85)。 


м” 
3. ЖИ НЕА 
.__ [ЗА _ 9119 _ 
S = (т). = Мо + мк | T ), (5-98) 
4. 热力 学 能 (内 能 )U 
а 
С = А + 1$ = мт? 214 | (5-99) 
ӘТ Јум 
5. ЕН ЕВЕ G 
ЗА 
G= A+ pV = À + v|- 5%, 
可 
-- NkTing + nerv (19 (5- 100) 
ЗУ тм 
6. Н 
H= G+ TS = U+ pV 
aln Jln 
_ 2 9 (229 Эша _ 
= МЕТ (5 s + МТУ Sy ) (5-101) 


由 此 可 知 , 可 别 粒 子 体系 的 G ЯН 的 表达 式 比较 复杂 , 故 不 党 用 ,而 经 党 应 
用 北 氏 自由 能 А 的 表达 式 。 

这 样 ,我们 就 完成 了 用 分 子 微观 人 性质 表示 物质 宏观 性 质 的 统计 力学 任务 。 下 
面 我 们 讨论 如 何 求 一 个 分 子 的 配 分 函数 的 问题 ,这 是 统计 力学 中 的 关键 性 问题 。 


5.5 近 独 立 非 定 域 分 子 配 分 范 数 


本 节 研 究 的 对 象 是 近 独 立 非 定 域 分 子 ,包括 单 原子 分 子 、 双 原子 分 子 .多 原子 
分 于 ,其 目的 是 求 一 个 分 子 的 配 分 函数 。 研 究 的 方法 是 首先 将 分 子 的 配 分 函数 分 
解 为 彼此 独立 的 各 种 运动 形式 的 配 分 应 数 的 乘积 。 然 后 分 别 求 出 各 种 运动 形式 的 
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Гв ВАЗ АЈ 8 ЖЕЖ ин" — ПЕРРИ 
5.5.1 分 子 配 分 函数 的 因子 分 解 


如 上 所 述 全 .2) 分子 的 运动 形式 可 以 看 作 由 彼此 独立 的 平 动 . 转 动 . 振 动 , 电 
于 运动 和 核 自 旋 运 动 所 组 成 .一 个 分 子 的 总 能 量 可 看 作 各 种 运动 形式 的 能 量 之 和 


ЕЕ te tete ФЕ, (5-102) 
分 于 能 级 上 的 简 并 度 ( 量 子 状态 数 ) 也 应 该 是 各 种 运动 形式 能 级 上 的 简 并 度 之 磁 积 
g = БС Br Ex’ Ее * gn (5- 103) 


一 个 分 于 的 配 分 函数 ,根据 定义 
q= > gexp(— &/#Т) 
НЕН 
- 2, Ба” Еу” Бу Be” 5ъехр[ - (е, ТЕ, ТЕ, ТЕ. + Een) RT | (5- 104) 
从 数学 上 可 证 明 , 儿 个 狐 立 变数 乘积 的 求 和 等 于 各 自 求 和 的 乘积 。 因 为 各 运动 形 
式 之 间 猴 此 独立 无 美 , 所 以 可 各 自 求 和 。 式 (5 -= 104) 可 写成 
а = > grexp( — s /ET) > grexp{ — ERT) 、，guvcxp( 一 =./ЁТ). 


r 


У! g.exp( ~ = /ET) > g expl- e, ZT) 


— Gt" r Fy Q, ` dn (5 - 105) 
ЖЕ, ИТОГИ TN, ХАСЕН Е BE 
动 .电子 和 核 自 旋 配 分 项 数 ,它们 的 基本 公式 显然 是 


а: = 2; веехр(- e,/kT) (5-106) 
а, = 2, grexp( АТ) (5-107) 
а» = 2 g.exp(— ғ,/ҰТ) (5-108) 
qe = 2 goexp — в. ИТ) (85-109) 
qn = Ў gnexp(— е,/ЕТ) (5-110) 


由 于 平 动 是 分 子 的 外 部 运动 ,转动 .振动 ,电子 运动 和 核 自 旋 运 动 是 分 子 的 内 部 运 
动 ,所 以 
9: ' Qç ` 9 ` 9 == q, (S-111) 
2. 称 为 内 配 分 函数 。 式 (5 - 105) 可 表示 为 
q = 4° Qi (5-112) 
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由 于 将 分 子 的 运动 分 解 为 彼此 独立 的 各 种 运动 形式 ,内 而 Boltzmann 分 布 定 
律 可 以 应 用 于 粒子 的 每 一 个 运动 形式 ,而 与 其 他 运动 形式 无 关 。 例 如 ,具有 某 个 平 
动能 er 的 粒子 数 (与 其 他 运动 形式 的 能 量 无 关 ) 为 


nt = Sgi exp(— e, kT) (5 - 113) 
具有 某 个 转动 能 =, ВУ РЯ 
Mr — а g£ ET) (5- 114) 


ТИПА AAT 0) А ПР ЖОК IH. lB] E: H' Hh w 96, АН 06 
HEARR EAH FREA jh УНИИ. ИИ, РОИА, 
ЯНУ НИЕ a 88 ЗЕ 2 E РАН А ЖҮЙ. ЗУЕВ В ДІ 


5 = МЕ+ Мл Ç + мет" 3¥) ) 


= Nk + КЕЛЕР 9:7 к 9:795 | NT| P 4:7 a i T ' м. 
Эа, ding, 
-| Nk + Nkln 十 эт ) + | маға, і TF | 
ding. 
ЕТТЕР TT e], 民 + МЕТ ат | 
十 | Neng + МЕТ 1019 
" ат 
=S, + S, + S, + Š, + $, (5-115) 


ERR НА ЗЕ АО АП. MRES, REPTE EDN AR 
ERRERA ЭС, PAARA: EK н ТЕБЕ ЖЕГЕН, З АНТЕ 
项 放 在 平 动 增 中 ,对 分 子 的 内 部 运动 谈 不 上 等 同性 修正 的 问题 。 同 理 , 近 独立 非 定 
域 粒子 体系 的 内 能 也 是 各 种 运动 形式 能 量 的 总 和 


U = мт? (221) 
и, м 


ӘТ 
= мет 75% ` qr ` Чу“ Че“ zJ 
дәт У, N 
939 dling ding, 
= 2 ` + МТ? i 2 ~ 
NET | эт | ЕТ ат + МТ ат 
ding, 


+ мт 999 4 рт 
dT ат 


= О + U, + U, + U. + U, (5- 116) 
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__ — Алены 9 
А =- МТ = NkT n Ç 


-- МТ - N T SC 387 da 


一 - МЕТ- меть 2 |+ (- МЕТІпа,) 
+ (~ NkT]ng,) + (- МТ.) + (— NkTlng,) 


=A +A +A, +A, +A, (5 - 116a) 
G =- NETIn = Е метін 9 |+ (- NË Ting,) 
N N 
+ (— NkTing,) + (— МЕТІп0,) + (— NETlno ) 
= G, + G, + G, + G, + Gn (5 —116b) 


其 他 各 热力 学 量 也 有 类 似 情况 。 总 之 ,知道 了 分 子 的 配 分 函数 后 ,就 能 计算 出 
体系 的 各 种 热力 学 性 质 。 内 配 分 函数 的 各 部 分 是 由 光谱 数据 和 量子 力学 公式 定 出 
的 ,这 就 将 光谱 实验 数据 和 热力 学 性 质 联系 起 来 。 


5.5.2 平 动 配 分 应 数 
5.5.2.1 平 动 配 分 函数 的 量子 力学 求 算 


一 个 质量 为 m ИРАК На с 的 长 方形 容器 中 的 平 动 运动 ,可 看 作 
是 一 个 三 维 平 动 子 的 运动 。 根 据 平 动 配 分 函数 ç 的 定义 
q= 2, вехр(- е,/ҰТ) 


= 2 ехр(- e, kT) (5-117) 
三 维 平 动 子 的 能 级 公式 为 
А2 "2 п? п? 
“= anl ++) 


RP m 是 分 子 的 质量 , 某 一 组 nny n, 的 数值 对 应 一 个 量子 状态 ,上 式 的 es 实 

为 各 量子 状态 的 能 值 ,或 理解 为 在 г, 能 级 上 g,=1。 式 (4 - 117) 中 对 所 有 状态 求 
和 是 指 对 所 有 的 п, п, п, 的 数值 求 和 。 将 = BEARS- 117)79 

h? "2 п? п? 

#7 У epl- ВТ ( РЯ 5) | 
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| BmkTa? ” SmbTb2”'” ° 8mkTe?’ 
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q= 之 expl- (Aini + Ау + Азиз] 


ғ.ғ,” 
г y z 


= 2 exp( - Ant). 2 ехр(- Ато) . > expl- А2,42) 

= 45 *% 48," 8: (5-118) 
AP q. ау, а. ТЭП ГАНА г) Ез 50 Е РН. x H E 
ГУУ rsy = 二 个 方 辣 的 运动 是 后 此 独立 无 关 的 。 

НЕСК EFIT а, 
4: = 2, ехр(- Аза) (5.- 119) 

在 5.2 中 , 曾 估算 过 平 动能 级 间隔 的 大 小 ,有 
2 _ А" 
T BmkTa? 
以 数学 上 知道 , 当 111 时 , 式 (5 -119) 中 的 求 和 号 可 用 积分 号 代替 ,得 


а. = Ў exp(— àn?) = | expl А2н2) ан, 
nt = 1 


= 10719 < 1 


_ , ғш 
应 用 定 积分 公式 | edr = Z | E, $ c =a, r= n) ЙИ 


722 c 
1 
Е үт й үт Е еі 
q+ 2А, | А2 } 1 Е h? a 
Smk a 


同 理 , 可 得 


因此 , 平 动 配 分 函数 с, 为 
3 3 
жете ТА? _ [2mmkT 2 
о (4% kuy: 2 
АН V ERR, LJ L ES HE f J ЕР 5 КЕН ZS =: s Н BO Зр Вр 


ЗА. FH TF 50 ЕВА И J. 可 看 作 连 续 能 谱 , 因 而 也 可 用 经 典 力 学 方法 
处 理 。 


(5-120) 
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5.5.2.2 4559 du 3 ЯН 


一 个 质量 为 m 的 分 子 在 体积 为 axBxrc 的 容器 中 的 平 动 运动 ,可 看 作 是 一 

个 三 维 平 动 子 的 运动 ,其 微观 运动 状态 可 用 一 个 六 维 的 子 相 宇 拉 述 。 平 动 配 他 图 
ЖЕ ХА 

Ge 一 >) giexp( — e kT) (5-121) 
由 于 粒子 之 间 无 相互 作用 ,粒子 的 位 能 为 零 . 只 有 动能 。 在 经 典 力学 中 ,动能 =, 可 
表示 为 

er = +) (5- 122) 
E 5.2 中 已 交待 过 ,在 子 相 宇 中 ,一 个 hi 的 体积 元 代表 一 个 微观 运动 状态 (量子 状 
态 )。 三 维 平 动 子 的 位 置 坐 标 和 动量 坐标 在 间隔 


rx + dz b, > b, + dp, 
уу + dy р, "ру + ару 
z z + dz D, р. + ЧР. 
范围 内 的 微观 状态 数 g, 应 为 
1 
Бол 34х4угігер,4рудр, (5-123) 


将 式 {5 - 122) 和 式 (5 -123) 代 入 式 (5 -121) 得 
qi = >) exp[ ~ (р2 + py + р2) 2 тЕТ]ахауіхар, арар, (5- 124) 
求 和 号 可 用 侦 及 整个 子 相 宇 的 积分 号 代替 005 – 124) 变 为 


1 + ca а РЕР 
п" E fif eol- се + 22+ p2) m8T Jdzdyds + dprdpydp. 


1 Га b с + со кос 
=f def asf arf expt- 02. /2mkT)dpe| exp( - ps/2mkT)dp, 


. | exp – pi /2тЁТ)ар, 


б я 


= у °| expl- 22 2mkT)ap, | (5 - 125) 
这 里 假定 了 三 维 平 动 子 在 z+、y、z 方向 的 动量 相等 。 式 中 a Bec= у. ФА = 


1 
Ет 


+оо Ü w 
ИСТЕ Ы Z2mhET)d p. = ЕССЕ Ар2)ар, + | expl- 42° dp, 
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е 1 | x . 1 
— 2-1,2 — — ГИ _ 
= ?| expl- Ар ар, = 2 х FN (2лтЁТ)2 


代入 式 {5 - 12548 
q, = = ОлтьТ)? = у 
得 到 与 式 ($ - 120) 完 全 相同 的 结果 。 

单 原 子 分 子 、 双 原子 分 子 和 多 原 子 分 子 的 平 动 配 分 函数 的 表达 式 是 相同 的 , 均 
用 式 (5 -120) 计 算 , 只 古 式 中 分 子 的 质量 不 同 而 已 。 此 外 ,从 式 45 - LOTE H, 
平 动 配 分 函数 的 大 小 与 分 于 质量 m ,体系 的 温度 工种 体积 WW 有关。V 愈 大 ,分 子 
平 动 能 级 愈 小 。 在 总 能 量 一 定时 ,分 于 可 能 占据 的 能 级 愈 多 ,分子 可 能 达到 的 量子 
状态 也 就 全 多 。 平 动 配 分 函数 是 分 子 所 有 可 能 的 平 动 量子 状态 的 Bohzmann 因子 
之 和 。 因 此 ,体系 的 体积 У 您 大 ,分 子 的 平 动 配 分 函数 也 愈 大 。 

在 求 算 分 子 的 配 分 函数 时 ,需要 知道 分 子 的 能 量 。 由 于 能 量 的 绝对 值 不 知道 ， 
因而 能 量 零 点 的 选择 有 任意 性 。 使 用 不 同 的 能 量 标 度 ,计算 得 的 配 分 函数 不 同 , 对 
有 关 热 力学 量 的 计算 也 产生 影响 。 为 了 计算 简便 ,我 们 规定 分 子 基 态 能 量 为 能 县 
堆 扎 , 即 规定 分 子 基 态 时 的 能 量 为 零 。 在 绝对 零度 时 , 分子 当 然 处 在 基态 И 
定 , 分 于 在 绝对 零度 时 的 能 量 为 零 。 在 计算 平 动 配 分 函数 时 , 滞 样 规定 分 子 在 平 动 
基态 时 的 能 量 为 零 。 实 际 上 ,我 们 曾 按 式 (5 - 2) 计 算 过 ,在 平 动 基 人 态 时 {n, = ny = 
n: =1), — PRATE 298.15К 时 ,在 边 长 为 10cm 的 容器 中 运动 ,其 平 动能 =(0 = 
10“J。 这 是 一 个 很 小 的 数值 ,在 今后 计算 分 子 的 基态 能 (零点 能 ] 时 、 Вы 
这 个 数值 , 即 近似 地 将 分 子 在 基态 时 的 平 动能 当 作 零 看 待 。 


5.5.2.3 平 动 热 力学 性 质 
我 们 现在 来 讨论 分 子 的 平 动 运动 对 N 个 近 独 立 非 定 域 分 子 组 成 的 体系 的 热 


力学 性 质 的 贡献 。 
1. 体系 的 平 动能 f 
将 式 (5 - 120) 取 对 数 得 
3 
Ing, = in{ j + FInT + ШУ (5- 126) 
将 式 (5 - 126)XF 工 偏 微分 得 
Эта. 


КЛАС - 116)483418 REFAN 


=] = NT (5-128) 
V.N 


2. 体系 的 平 动 精 
将 式 (5 126) 代 人 (5 - 115) ИЕ У Я 


S = Nk + М + NeT 50 
= 1 — 
! М ЭТ ум 


_5 


3 
(2л»”ЕТ) У 
Nk + Nk | 211. — 


г 


м өл 


(2xMkT)2 АТ 
| маз | 
КР МЖЖ ТРЕК. ЕНЕЖУЯЖ SmE 298.15Қ 和 lam 
(1.013 25 х 10М№:т 2) 下 为 

Sra = (12.471Һ(М/ж- mol 1) + 108.784 К! -mot і (5 - 130) 


МЕ + МЕШ (5- 129) 


G=- МТ AN (5- 130a) 


A,=— №Т- МТ < (5 - 130b) 


5.5.3 НЕМ 


对 大 多 数 分 子 来 说 ,其 转动 能 级 间隔 较 小 。 因 此 描述 转动 运动 的 微观 状态 可 
以 用 经 典 力 学 ,也 可 以 用 量子 力学 。 在 这 里 引用 量子 力学 结果 。 


5.5.3.1 并 核 双 原子 分 子 和 不 对 称 钱 型 多 原子 分 子 


一 个 异 核 双 原子 分 子 A 一 B,A 原子 的 质量 为 mA,B 原子 的 质量 为 mp Ж ІН) 
中 为 +r。 一 个 双 原 于 分 于 绕 质 心 的 转动 可 视 作 个 刚性 转子 绕 质 心 的 转动 ,又 可 
分 解 为 三 个 彼此 独立 的 围绕 三 个 轴 的 转动 ,如 图 5-2 所 示 。 辅 1 通过 两 原子 中 心 
连 线 , 轴 2 和 轴 3 通过 质心 且 与 轴 1 互相 垂直 。 在 考虑 分 子 转动 时 ,将 分 子 的 振动 
和 电子 运动 与 它 独立 分 开 。 由 于 分 于 中 电子 质量 比 核 质 量 小 很 多 ,我 们 可 以 忽略 
电子 的 存在 ,而 将 分 于 视 作 由 A 原子 和 BB 原 于 两 个 质点 所 组 成 。 因 此 ,讨论 分 子 
绕 轴 1 的 转动 是 设 有 意义 的 ,因为 没有 办 法 鉴别 它 是 否 在 转动 。 我 们 只 需 考虑 分 
THER 2 和 轴 3 的 转动 , 即 异 核 双 原子 分 子 的 转动 自由 度 是 2, 而 且 认 为 绕 轴 2 和 
轴 3 转动 的 转动 惯量 是 相等 的 , 即 

І= 1, = Б = рғ? (5- 131) 
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5-2 双 原 子 分 子 的 转动 轴 


同 理 , 讨 论 单 原子 分 子 的 转动 也 是 没有 意义 的 ,转动 对 单 原子 气体 的 热力 学 性 
所 没 有 贡献 。 不 对 称 线 型 多 原子 分 子 A 一 B 一 C 的 转动 与 异 核 双 原子 分 子 相似 ,如 
图 5~3 所 示 。 绕 轴 1 的 转动 是 没有 意义 的 , 绕 轴 2 和 轴 3 转动 的 转动 惯量 为 


I = = | = mará + myr + merè (5- 132) 
rarere 服从 下 列 关 系 
MATa t Тьгв = mere rat yr = F 
| 
2 
Fa | 
к 
| #3 _— 
re ! ент 
= _ 
т C азер  .— — - 
- 7 | rc 
一 一 一 人 


图 5-3 线 型 三 原子 分 子 的 转动 轴 


现在 我 们 具体 地 来 求 算 异 核 双 原子 分 子 和 不 对 称 线 型 多 原子 分 子 的 转动 配 分 
蚜 数 。 分 子 的 转动 配 分 孙 数 的 定义 为 


а, = 2 grexp(— е,/ҰТ) (5-133) 
从 重子 力学 可 得 到 双 原 子 分 子 和 线 型 多 原子 分 子 的 转动 能 为 
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hŠ 5 - 134) 
s = JÜ +I) ( 


в. = 2] +1 (5- 135) 
АХЕМ нЕт ЕТУ 可 以 是 任意 正 整 
数 , 从 零 到 无 穷 大 ,J ==0,1,2…。g, 是 每 个 转动 能 级 上 的 简 并 度 。 

将 式 (5 - 134) 05605 – 13546 Л5(5- 133) 得 


q, = S + 1}ехр[- J(J + DA BCT] (5- 136) 
了 = 全 
сары = 9..0, 具有 请 度量 网 , 称 为 转动 特征 温度 (characteristic rotational tem- 


perature) , №15. ($ - 136) nj ERA 


q, = >, (21+ 1)exp[— J(J + 1)8, ZT] (5-137) 


分 子 的 转动 特征 温度 可 由 分 子 的 光谱 数据 求 得 。 某 些 气体 分 子 的 O, 值 列 于 表 
5-3 中 。 


Ж5-3 某 些 双 原 子 分 子 的 O, Е 


分 +T 8,K я} Т 52, 
H, 85.4 HD 64.0 
D 42.7 HF 30.3 
№ 2.86 НС! 15.2 
Ch 0.346 HEr 12.1 
Br; 0.116 НІ 9,0 
b 0.054 со 2,77 
© 2.07 NO 2.42 


HR 5-3 ГИР ХЫ ©, 值 都 很 小 。 根 据 温度 T Ao, (H 
的 相对 天 小 ,对 式 {5 一 137) 中 的 求 和 号 可 分 三 种 情况 进行 处 理 。 
(1) T>@, RJ # @,/T<1 时 ,从 数学 上 可 知 , 式 (5 -137) 中 的 求 和 号 可 用 
积分 号 代替 
gr = 07 + l)exp[ — J(J + 1)@, ZT ]dJ (5-138) 
Fr=sJJ+1)=J?+]J,dt=(2]+1)daJ, 5 J М оо, r 也 从 0 到 oo, 式 
(5- 138) 可 表示 为 


gr = | expl- Ot TT) dz 
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(5-139) 


产 格 地 说 , 式 (5- 139) 只 在 TO, 时 才 适 用 ,但 一 般 在 Т>5Ө, 时 就 能 应 用 。 在 
低温 下 ,应 用 此 式 得 不 出 正确 的 ©, 1 
(2) 了 > 加 ,时 通常 用 Muholland 近似 公式 , 即 
110.1 1/9 4/0% 
9, ат) uF т, к. (5 = 140) 
当 了 六 上 日 ,时 , 式 (5- 140) 还 原 为 式 (5- 139), 

(3) T <O, m} 此 时 , 式 (5- 137) 的 求 和 只 能 用 直接 加 和 求 g,.。 但 加 和 时 ， 
除了 三 .四 项 外 ,其 余 高 次 项 均 可 忽略 不 计 。 例 如 ,车 了 = 日 , 则 式 (5 - 137) 可 表 
示 为 

q = і + 3e 2 + 5e Š + 7e 2 + .. 
= ] + 0.4D5 9 + 0.012 34 + 0.0004 + --- 
= 1.418 3 

对 大 多 数 异 核 双 原 子 分 子 和 不 对 称 线 型 多 原子 分 子 来 说 ,在 То>100Қ 时 ,用 

式 (5- 139) 计 算 转 动 配 分 消 数 ,不 致 引 起 太 大 的 误差 。 


5.5.3.2 同 核 双 原 子 分 子 和 对 称 线 型 多 原子 分 子 


这 类 分 子 可 表示 为 A 一 A,A 一 B 一 A 或 A 一 B 一 B 一 A 等 ,它们 的 转动 与 原子 的 
核磁 矩 相对 取向 有 关 。 根 据 光 谱 实 验 的 结果 ,这 类 分 子 的 转动 量子 数 J 不 能 取 任 
意 值 ,只 能 或 为 偶数 0,2,4,6,… ,或 为 奇数 1,3,5$,…, 不 能 两 者 兼 有 。 因 此 ,这 类 
分 子 的 转动 配 分 函数 应 表示 为 


gr = „22, (27+ 1)ехр = J(J +1)0,/T}] 
或 4; = D (2J + Dexp[~ J(J + 1)8,ZT] 


在 OT 的 情况 下 ， 同时 又 有 很 多 的 转动 状态 对 本 4 分 函数 有 贡献 ,我 们 可 近 
位 地 认为 
, ” 1 gr IT 
95 4 = 99 = 7 (5 – 141) 


式 中 q, 是 异 核 双 原子 分 子 的 转动 配 分 函数 , q а EURT AF 00 55 2 B 


分 西数 ,两 者 相 比 ,后 者 多 了 一 个 二 。 用 经 典 力学 可 解释 为 , 异 核 双 原子 分 子 在 窑 
问 转动 时 ,如 果 用 球 坐 标 描 述 , 则 需要 #$ 从 0 到 2x,9 从 0 到 才 完 成 一 次 转动 。 
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而 同 核 双 原 子 分 子 ,由 于 卡子 的 不 可 分 辨 性 ,5 ЛО 1 л, 0 2) х, ЯУСА 1 
转动 。 因 此 如 从 相 空 间 计算 配 分 函数 时 ,对 目前 的 积分 于 眼 为 ,结果 比 异 核 双 原 
子 分 子 小 了 一 半 。 我 们 粗略 地 将 分 子 在 空间 围绕 对 称 轴 转 动 2x 复原 的 次 数 称 为 
对 称 数 sg{symmetry number)。 如 果 有 几 个 对 称 轴 , 则 取 轴 次 最 高 的 主轴 为 旋转 
轴 。 例 如 , 同 核 双 原 子 分 子 O, H.a ==2:; 异 核 双 原 子 分 子 HD,O 〇 MO 等 ,两 核 不 
М, o= l, 

从 统计 力学 观点 看 ,体系 的 热力 学 性 质 与 体系 可 区 别 的 微观 状态 数 有 关 。 转 
动 对 体系 性 质 的 贡献 也 是 由 于 对 体系 微观 状态 数 的 贡献 而 引起 的 。 对 异 核 冯 原子 
分 子 A 一 B 来 说 ,取向 A 一 B Ж B—A 是 可 区 分 的 ;而 对 同 核 双 原 子 分 子 A 一 A 来 
说 ,取向 A 一 A 和 A 一 A 是 不 可 区 分 的 。 类 仆 地 ,不 对 称 线 型 分 子 A 一 A 一 B, 取 间 
A 一 A 一 B Ж) B 一 A 一 A 是 可 区 分 的 ;对 称 线 型 分 子 A 一 B 一 A, 皮 向 A 一 B- 一 A 
ARA A 一 RB 一 A 是 等 同 不 可 区 分 的 。 因 此 , 同 核 双 原子 分 子 和 对 称 线 型 分 子 的 可 
区 别 的 微观 状态 数 相 当 于 原来 的 一 半 。 配 分 琢 数 是 所 有 微观 状态 的 Boltzmann A 
子 之 和 ,所 以 同 核 双 原 子 分 子 (或 对 称 线 顽 分 后) 的 配 分 函数 是 异 核 双 原子 分 子 { 或 
不 对 称 线 型 分 子 ) 的 配 分 函数 的 一 半 。 对 于 某 些 非 线 型 多 原子 分 子 也 有 相似 的 情 


O 
Я, 例如 ,对 于 Го ,分 子 的 所 有 各 种 取 商 都 是 可 以 区 别 的 ; fB XJ F 


о O 
Z N RE X SN 的 各 种 取向 的 一 半 是 可 区 别 的 。 对 NG, RALAR 
Н Н Н D 3 


不 同 的 取向 是 可 区 别 的 。 通 常 我 们 将 由 子 同 种 分 子 的 不 可 区 分 性 , 便 得 原来 不 同 
的 取向 变 为 不 可 区 分 的 数目 称 为 分 子 的 对 称 数 =。 异 核 双 原 子 分 子 和 不 对 称 线 型 
分 子 的 对 称 数 a= 1。 同 核 双 原子 分 子 和 对 称 线 型 分 子 的 对 称 数 "= 2。 对 于 非 线 
型 分 子 的 对 称 数 , 需 视 分 子 结构 而 得 出 。 从 群 论 观点 看 ,分 子 的 对 称 数 с 是 分 子 
所 属 子 群 的 对 称 操作 数 。 分 子 所 属 子 群 的 对 称 操 作 数 可 查阅 对 称 群 的 特征 标 表 。 

总 之 ,对 于 双 原 子 分 子 和 线 型 多 原子 分 子 ,不 论 分 子 对 称 与 否 ,在 ТӨ, ff, 
其 转动 配 分 函数 均 可 用 下 式 计算 


qr - 29, sh? (5- 142) 


由 式 (5- 134) 可 知 ,在 转动 基态 J=0 时,e.=0。 在 计算 转动 配 分 函数 时 , 规 
定 转动 基态 为 能 量 零 点 。 对 由 N 个 双 原 子 分 子 或 线 型 多 原子 分 子 组 成 的 体系 。 
在 温度 足够 高 可 应 用 式 (5 - 142) 时 ,转动 对 体系 能 量 和 塔 的 惧 献 计算 如 下 


Ing, = 1 (5-143) 


nE 
09, 


(5 - 144) 


# 5% Bite k + m E и: 


HAG- 144 4 А 005 - 116) ЖЕНЕВЕ 
= мет? PE Аат (5-145) 
U, = МТ? 7 = 


在 绝对 零度 时 ,分 子 当 然 处 在 基态 ,其 转动 能 DU. = 0. 
将 式 (5 一 143) 和 和 (5-144) 代 入 式 (5- ЗЕ ІН ЯУ 


S = №1 NET 2129 
r мешая, T: ат 
T 
= Rn 一 -十 AR 
ШЕРІ 
= мы ИТ мр (5- 146) 
ой 
; q T 
А,-- МЕГ, = — МЕТІп (5- 146а) 
я = T 
G,= — NETIng, = 一 МТА -g (5- 146b) 


在 温度 较 低 ,不 能 应 用 式 (5 — 142), Ж НЕА ИНК а, 可 用 逐 项 加 和 
或 用 式 (5 - 140358. 
5.5.3.3 非 线 型 多 原子 分 子 
一 个 非 线 型 多 原子 分 子 的 转动 与 线 型 兆 原 子 分 子 的 主要 差别 在 于 它 有 三 个 转 
动 自 由 度 ,如 图 5-4 所 示 。 一 个 非 线 型 多 原子 分 子 绕 通 过 质心 , 旦 相互 垂直 的 轴 


Е. 2 ЯН 3 转动 的 转动 惯量 分 别 为 РА. In 和 fe, 或 表示 为 三 个 转动 特征 温度 
Ө. ^.@ в @ c, 如 下 所 示 。 


图 3-4 非 线 型 三 原子 分 子 的 转动 轴 
非 线 型 分 子 的 转动 配 分 函数 的 计算 公式 为 


4192. ik k b ЕЕ ЕЗ) 


q,- ААТ (BË IAT) Басы 


б д? h? h? 

үт T° 2 

д _ І _ 

= Е 7792. (5-147) 
z T 
14 

Ing, > In Br. O.a. OC lng (5 8) 
ding, 3 
ат 2Т (57149) 


计算 非 线 型 分 子 的 配 分 函数 时 , El PE A E Е А5 ЕЕ. ЖҚ 
(5~149) 代 大 式 (5- 116) 得 ,由 N 个 非 线 型 分 子 组 成 的 体系 的 转动 能 为 


dlng 3 
— ! 2 аа - 
U, = МТ ат ? МЕТ (5 - 150) 
将 式 (5 - 148) 和 {1S- 149) 代 人 式 (45- 115) 得 体系 的 转动 粮 为 
S = МЕ 十 мет 45% 
r 1 па, 1 ат 
1 «Т? 3 
- > NE ln aa- Op. @, c - NË nc + 5 NÈ (5 – 151) 


ЛЕ, ЕЕН аА КЕ АЛЫРҒА). ATARAR 
性 条 件 的 多 原子 分 子 , 还 可 能 有 分 于 的 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 的 转动 ,这 称 为 内 旋 
转 (internal rotationj。 例 如 , 甲 基 菜 中 的 甲 基 可 相对 莽 环 转动 。 关 于 内 旋转 阿 题 
在 这 里 不 加 以 讨论 。 

5.5.4 振动 配 分 函数 


讨论 一 个 近 独 立 非 定 域 分 子 的 振动 是 指 分 子 中 两 个 原子 之 间 的 距离 作 周 期 性 
的 变化 。 因 此 ,对 一 个 单 原子 分 子 ,讨论 它 的 振动 是 没有 意义 的 。 


5.5.4.1 双 原 子 分 子 


双 原 子 分 子 沿 化 学 键 方向 的 振动 可 视 作 一 维 谐振 子 的 振动 。 一 维 谐振 子 的 能 
级 公式 为 


£, = (е +) и = 0,1,2, 


式 中 vy 是 振动 频率 。 一 维 谐振 子 能 级 是 非 简 并 的 ,g,=1。 因 此 ,一 个 双 原 子 分 子 
的 振动 本 分销 数 为 
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q = 2, gexp(— в,/ЁТ) 
= > exp] — и + — hy ZË T 
250 2 


= expl- h. 25 T) X exp( ~ uhu /ET) 
и=й 


= ехр(- Ау/2ЕТУ[1 + expl- hy ZËT) + expl- 2Ау/ЁТ) + exp( — 3hv/kT) ++] 
(5-152) 


我 们 已 知 振动 能 级 间隔 hy = 107, 六 = 10, 因 此 式 (5 - 152) 中 的 求 和 号 不 能 


用 积分 号 代替 。 令 = = ехр( = А, ZË T) =a 10277 ІШЕ a 152) 可 写成 
Qy, 一 ехр( — һу 25 T С + +T 十 r? + r? + ...) 


应 用 数学 会 式 
ежа ++. “12; (СІ) 
则 
hy 
е 281 
q, = — (5-153) 
1- e #T 


在 求 算 振 动 配 分 函数 时 в ЕЗІЛЕ БӨКЕ ВВЕ BU BP ВЕ ЖЕНИ АД ОЛ 
最 低 振动 能 级 的 能 量 为 零 ), 即 o — 0 Bf , 


г = 2 - 0 (5-154) 
200 称 为 零点 振动 能 。 式 (5 -153) 可 表示 为 
g = 一 二 (5- 155) 
1-е #7 


EN e=” , 称 为 振动 特征 温度 (characteristic vibrational temperature) ,由 分 子 的 


微观 性 质 所 决定 。* ЕТК ЖЕНИ р. уе, с 
是 光速 。 
с =2.997 92 x 100cm + 7! 

hke- 6.626 2 х 10 х 2.997 92 х 1010 _ 
二 一 OC ы 

k 1.380 7 x 10-23 
=1.438 7, 
(5 - 155) 可 写成 


9, 
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1 
в 
l-e T 
нуу Тек МО, 的 数值 列 于 表 S$-4 中 。 
Ж5-4 某 些 双 原 子 分 子 的 “和 Ө, të 


1 1 а Тив 1 


1 907 2 989 2 650 
2 590 4 140 3 700 


(5 - 156) 


2 309 
3 200 


1. 体系 的 振动 能 
H N 个 双 原 子 分 子 组 成 的 体系 的 振动 能 ,根据 式 (5 一 116) 为 
Li МАТ? ding, - 
. IT (5-157) 
将 式 (5 - 156) 取 对 数 得 
іпд,--іпі1- ехр(- ñv ZË T) ] (5 - 158) 
hv 
ат 1- е7 di ы 1 一 ет 
hu 1 
= — - (5-159) 
kT? en _1 
将 式 (5~159) 代 入 式 (5 - 157) 得 
| МӨ, 
u, = DP _ D (5-160) 


= 6, 
СТ -1 .вт-і 


震 不 规定 振动 基态 为 能 量 零 点 ,振动 配 分 图 数 用 式 (5- 153) 表 示 , 则 有 
Я 


а, - — 
Inq.= 5 - 1061-е г) (5- 161) 
H, 
ding, 06, T? 
ет-і 
HAC- 162) 代 和信 式 45- 1578 
Ө, 
NRO, T 
v 2 十 МЕТ . g 
ет — 1 
_ Nhv Ару 
— t (5-163) 
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—— - — o > — --,c— —C O> —OO R —. aa 


RPT = U 是 体系 的 零点 振动 能 。 比 较 式 (5 - 159) 和 式 (5 - 163) 可 看 出 , 计 
算 配 分 吨 数 时 选取 的 能 量 零点 不 同 ,体系 的 振动 能 的 数值 也 不 间 。 

2. ЕЕ 

根据 式 {5 - 115) ЖЕНИ 


Пп“, 


dl 
S, = Ма, + МТ Tr (5-164) 
HAG- 158) 15605 -159}) 代 入 式 (5 - 164) 
ау 
S= 1 Nkhln(1 — e) 
ей — 1 
Ө, 
T 5. 
= № — - №1 — e T) (5-165) 
ет-і 


FRACS- 161) 和 式 (05- 162) 代 入 式 (5 -164), 则 得 到 与 式 (5 - 165 相同 的 
ЖАҢ ЗОНЕ НЕХ ИИН ЕН ЕЛ. 


5.5.4.2 多 原子 分 子 


多 原子 分 子 振动 的 简化 处 理 是 基于 对 分 子 振动 光谱 的 分 析 。 将 多 原子 分 子 的 
振动 看 作 在 各 振动 自由 度 上 作 彼 此 独立 的 简 正 振动 的 线性 组 合 。 所 谓 简 正 振动 
(normal mode of vibration) 就 是 在 各 振动 自由 度 上 ,组 成 分 子 的 原子 以 相同 瞩 率 和 
相同 周 相 (phase) 在 其 平衡 位 置 作 振动 。 每 一 简 正 振动 方式 与 其 他 振动 方式 无 关 ， 
具 育 日 己 的 振动 频率 。 称 为 简 正 振动 频率 。 每 一 简 正 振动 方式 都 有 自己 的 振动 特 
征 温度 。 例 如 , 线 型 三 原子 分 子 CO, ,共有 3X3=9 个 运动 自由 度 , 其 中 平 动 自由 
度 为 3, 转动 自由 度 为 2, 还 有 59-5=4 个 振动 自由 度 , 即 有 4 个 简 正 振动 方式 ,如 
图 5-5 所 示 。 由 СО, 的 红外 光谱 和 Raman 光谱 给 出 ;v=1340cm -ly = = 
667cm ', уз 一 2349cm 1, 

对 非 线 型 分 子 HO, 有 9-6=3 个 振动 自由 度 ,就 有 3 个 简 正 振动 方式 , 如 图 
5 -6 所 示 。 振 动 波 数 分 别 为 v1 = 3657cm 1, p= 1595ст і, уз = 3756em 1. M 
量子 力学 可 求 出 ,由 n 个 康子 给 成 的 一 个 多 原子 分 子 的 振动 能 是 (3n - 5) 或 
(3n 一 全 个 一 维 谐振 子 的 能 量 之 和 , 即 


=, = D (v+ t)ar (5-166) 


AP o 是 振动 量子 数 ,mw =0,1,2,3, 7; 2; 个 一 维 谐振 子 的 振动 频率 。 对 
线 型 多 原子 分 子 ,z = Зп 一 5 对 非 线 型 客 原 子 分 子 i = 3n - 6. 
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(0)—0)——(9) 5 


«-О-О-О 
|Ң 5-5 СО, 的 简 正 振动 方式 
i =3657cm"! uy=1595cm-! 号 =3756cmm 


图 5-6 了 王 口 的 简 正 振动 方式 


Уы = = © (5-167) 


e 是 分 子 零点 振动 能 。 我 们 已 知 一 个 多 原子 分 子 的 振动 是 (32 – 5) (3л – 6) 
个 简 正 振 动 方 式 的 线性 组 合 。 因 此 每 一 个 简 正 振动 方式 相当 于 一 个 一 维 谐振 子 的 


ЖӘ). v 也 就 是 第 :个 简 正 振动 方式 的 简 正 振动 频率 ,8,.; = 2 是 第 ; МЕ 
动 方式 的 振动 特征 温度 。 多 原子 分 于 的 振动 配 分 函数 应 是 (3n 一 5) 或 (3n 一 6) 个 


一 维 谐振 子 配 分 函数 的 连 磁 积 。 
REAC - 155) ,一 维 谐振 子 的 配 分 旺 数 可 和 表示 为 


1 О ОНИ 

Twi ©] ехр(- hi/kT) 1-ехр(- @, ; ZT) 

式 (5 - 168) 求 出 的 gw; 是 以 振动 基态 为 能 量 堆 点 的 , 即 规定 eg) = Уи = 0. 
一 个 多 原子 分 子 的 振动 配 分 函数 为 


шш - 
de П 1 — ехр(— Вы. ЁТ) = Il 1- та Ө,,/Т) 
车 一 维 谐振 子 和 的 配 分 函数 用 式 (5 - 153) E, 即 未 规定 振动 基态 为 能 量 零 点 , 


则 有 


(5- 168) 


{5 - 169) 


ехр(- №ь;/2#Т) ехр(- Ө,,/2Т) 


Tvi = 1 — ехр(— hr, /RT) 1-ехр(- Ө,,/Т) (5-170) 
TERTA РИ 
а. = TI ехр(- һу; 2ЕТ) ехр(- Ө,,/2Т) (5 _ 171) 


; 1- ехр(- hu; ZËT) ü ; 1- ехр(- Ө,;/Т) 
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式 (5 一 169) 和 ($ 一 171) 中 ,对 线 型 多 原子 分 子 ,i 二 1,2,…,(3n — 5), УЕ E 
原子 分 于 ,i 二 1,2,…,(3n 一 6)。 通 常 为 了 计算 简便 , 均 采 用 式 (5 – 169) 计 算 多 原 
子 分 子 的 振动 配 分 函数 。 

振动 对 体系 的 能 量 和 精 的 贡献 应 为 (32 — 5) 或 (3n ~ 6) 项 之 和 。 将 式 
(5 一 1 的 ) 代 入 式 (5 -116) 得 到 由 N 个 多 原子 分 子 组 成 的 体系 的 振动 能 为 


т — dng, — 
U, = МТ? = (5-172) 
将 式 45- 169) 取 对 数 , 并 对 T WIB 
nc.=- 2JIn[1 — expl- @, ;ZT)] (5-173) 
904, 54 BAT O _ 
ат | 2 exp(@, ;/T) ~ 1 (5-174) 
HRG- 174) 代 人 式 (5- 172)48 
МӨ, , I 
U, = > сә(Ө, 2-І (5-175) 


再 次 指出 ,用 式 (5- 175) 求 得 的 体系 振动 能 是 以 振动 基态 为 能 量 零 点 的 , 即 
规定 
w N _ 
Ш" = 5 № = 0 


将 式 (5 - 173) ($ - 174) 代 人 式 (5- 115) Е НИКЕ ДЕМ 
ding, 
dT 
@,;/T 

= № RCS -1 

一 般 来 说 , 双 原 子 分 子 的 振动 特征 温度 较 高 。 在 常温 下 ,分子 处 于 振动 基态 ， 

振动 对 体系 的 热力 学 性 质 的 贡献 可 忽略 不 计 。 但 是 ,对 多 原 了 分 子 来 说 , 某 些 9, ; 

值 较 低 ,在 常温 下 ,分 子 能 达到 某 些 简 正 振动 方式 的 激发 态 。 因 此 , ЖЕТЕН 

振动 对 体系 的 热力 学 性 质 的 贡献 就 比较 大 。 


5.5.5 电子 配 分 画 数 


根据 式 (5 - 109) ,一 个 分 子 的 电子 配 分 函数 为 
Фф- >в. ехр(- e. МЕТ) 


i 


5,- Мета, + МЕТ 


— In[1 - exp( — в. /т)]} (5- 176) 


= geaexp(— Ee RT) + делехр(- в. 1/ЁТ) + д. зехр(- e, 2 ZET) +- 
— ехр(- =.0/ЁТ)[ gop + Белехр(- Aei kT? + Ze expl 一 АТ) + 4. | 
(5 – 177) 
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І ЛЕ =, є, Дер е2 6,0, іы ел е2 “分别 是 各 电子 能 级 上 
的 简 并 度 。 前 已 讨论 过 ,电子 的 能 级 间距 As 较 大 ,一 般 在 100&T。 除 少数 例外 ， 
在 进行 化 学 反应 的 温度 下 ,原子 或 分 子 中 的 电子 处 于 基态 式 (5 -177) 变 为 
q. = Expl- ee kT) geo (5- 178) 
ЖЕН ЖР, ,同样 规定 电子 在 基态 时 能 量 为 零 , 即 =. 0=0,52(5- 178) 
TA 
Че = ged 55- 179) 
这 说 明了 电子 配 分 图 数 等 于 分 子 中 电子 在 基态 时 的 简 并 虞 。 
对 单 原 子 分 于 ,要 确定 ge。o 的 数值 ,就 需要 确定 原子 光谱 项 中 能 量 最 低 的 光谱 
文 项 一 Lieso=2J+li 了 是 原子 中 所 有 价 电子 的 荔 角 量子 数 。 例 如 ,Na 原子 
351 1=0 1-0 5-5 J= L+ 8-2 киа + 1=2 
对 双 原 于 分 子 ,go 的 数值 巾 分子 光谱 项 中 能 量 最 低 的 光谱 项 的 自 旋 多 重度 
(2S +1) 来 确定 
В.о = 25 +1 
AF S 是 分 子 中 电子 的 总 自 旋 量子 数 。 对 子 大 多 数 双 原子 分 子 来 说 ,没有 未 成 对 
的 电子 , 故 $=0,2S +1=1, 电 子 基态 是 单 态 , 9。=1。 对 于 有 未 成 对 电子 的 分 子 ， 


例如 0,, 有 两 个 未 成 对 电子 ,S 一 了 + 二 =1,geo=2S+1=3。 对 NO, 有 一 个 未 


ШН 7,5-2,4-28%1-2. NO 分 子 的 另 一 特点 是 电子 的 第 一 激发 能 级 


较 低 , 即 使 在 较 低 温度 下 ,NO 的 电子 也 能 处 于 第 一 激发 态 ,而 且 2,1-2. 
对 大 多 数 多 原子 分 子 , 都 设 有 未 成 对 的 电子 , 故 g。o=1s 


5.5.51 电子 运动 对 体系 内 能 的 贡献 


将 式 (5 一 179) 代 人 式 (5 - 116) 得 
U. = МЕТ? s: = МЕТ? ee = 0 (5-180) 
ge 由 分 子 的 性 质 所 决定 ,与 温度 无 关 。 因 此 ,电子 运动 对 体系 内 能 的 贡献 为 霍 . 
但 是 应 该 注意 ,这 是 选手 了 电子 基态 为 能 量 零点 。 若 未 规定 电子 基态 的 能 量 为 零 ， 
则 将 式 45- 178) 代 人 式 14$- 116) 得 
Че = №. о (5- 181) 
但 由 于 在 通常 情况 下 ,在 化 学 反应 前 后 ,分 子 中 的 电子 仍 处 于 基态 ,因此 电子 运动 
对 体系 内 能 变化 值 仍然 没有 影响 (电子 激发 的 情况 除外 )。 
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5.5.5.2 Фі АЕ 
2605 - 115) 149 


S = М + NET 129 (5-182) 
Е ы ат 
将 式 (5 -178}) 或 式 (5- 179 МЕ А5 (5 - 182)49 
S. = Ме, 0 (5- 183) 


对 于 太 和 多 数 分 子 来 说 ,g。o = 1, 因 此 电子 运动 对 体系 焙 的 贡献 为 零 。 但 也 有 
少数 分 子 是 例外 ,例如 ,对 NO 分子 来 说 ,已 知 g.o=2,g,1=2, 电 子 第 一 激发 态 与 
基态 能 级 的 波 数 差 为 121cm !, МО 气体 的 电子 摩尔 内 能 和 电子 摩尔 炉 可 分 别 求 
算 如 下 

q. ехр(- є„о/#Т) geo + g. iexp(— Ле ZËT)] 


ЕУ _ 
ТС, = 174.3Қ 
q. = ехр( 一 eorkT)|2 十 2ехр( — 174.3К/Т) | 
no = Ee,0 о nél + _174.3K 
ng.= - >+ + в +е7 т) 
dinge ` Eco.0 ñ 174.3К/Т 
7 2 174.38 
dT kT e T +] 
ding 174.3К ‹ Nak 
= 2 e А 
Га Nak T ат Е МАЄ, 0 + ШЕГЕН 
e т + 
ding, 
бел Naklng, t МАРТ ат 
1743K 174.3Қ. Nak 1 
= Майіпі2(1-е7т )) +— OIK 


5.5.6 НУ 


根据 式 {5 - 110) ,分 子 的 核 自 旋 配 分 函数 为 
= Узвьлекр(- ev / ЖТ) 


= ваехр(- En 0AT) + g, iexp( — en,1 ЖҰТ) + 

- expl- Eno ЕТІ 0 十 балехр(- Аг, ZË T) + -] (5- 184) 
核能 级 差 Asu.! 值 都 很 大 ,因此 在 一 般 温度 下 核 激发 的 机 会 极 小 , 核 自 旋 都 处 于 其 
AAC- МАУ А 
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Qa = En пехр(- Eno AT) (5-185) 
同样 规定 , 核 基态 为 能 量 零点 , 即 ei.0=0. 则 式 (5 - 185) 可 表示 为 
Ча = Bu, (5- 186) 
Ма ГЛ, РР EMT ЕНЕ JT: EE Pal ТЕ 
gao = ПО +1) (5-187) 


і 


式 中 i 是 原子 核 的 核 自 旋 量子 数 ，| | 表示 各 原子 的 连 乘积 。 

将 式 45- 185) 代 人 式 45- 116) 得 到 核 自 旋 对 体系 内 能 的 贡献 为 
ding, 
dT 
ДЕЛЕ ЗЕ НЕ ЕЯ га, MERG -186) 代 人 式 (5 -116) 得 

1-0 

将 式 (5 一 185) 或 式 (5 - 18606 А35(5- 1150482 НЕХ ЕЖЕ 
ding,, 
ат _ 

在 物理 化 学 所 讨论 的 化 学 变化 中 „РНЕ ЕЕ КІН, ДЕЛИ 
太 应 中 ,AU,=0,AS,=0。 在 计算 热力 学 其 时 ,习惯 上 不 考 虚 核 自 旋 的 贡献 。 在 
分 子 的 全 配 分 函数 中 也 常常 忽略 掉 核 配 分 函数 。 

以 二 我 们 解决 了 如 何 从 分 子 的 结构 数据 求 算 分 子 的 各 种 运动 形式 的 配 分 冰 数 
问题 。 分 析 分 子 所 具有 的 运动 形式 ,就 可 以 得 关 一 个 非 定 域 分 子 的 全 配 分 函数 。 


5.5.7 分 子 的 全 配 分 函数 


1. 单 原 子 分子 的 全 配 分 函数 
一 个 单 原 子 分 子 只 有 平 动 .电子 运动 和 核 自 旋 运 动 ,而 没有 转动 和 振动 。 因 
此 , 单 原 子 分 子 的 全 配 分 函数 可 表示 为 
q 91° Se" 9 


Un = МЕТ? = Neno 


S. = Мпа, + МТ Маа, о 


3 

кВ U 12 
еу ‘pen Eno (5 - 188) 
2. 双 原 子 分 子 的 全 配 分 函数 


4- Ҹа" 8:7 ds 7 Q. " Qn 


3 
|2 8 РТ l _ 
— h? "m о. 


2 о р “50° Вп,0 
oh Ще 
3 
2лмРГАЗ T 1 
E ú= V e | 1 — ехр(- 四 ZT “Бо” End (5-189) 
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3. 线 型 多 原子 分 子 的 全 配 分 趾 数 
Q= 4:7 4-7 4У7 Qc Qa 


= ja-5 
_ (mm); 7 11:1 -екр(- O/T)] і. ро goo (5-190) 


ч b 
1 


д? a, 
4. 非 线 型 多 原子 分 子 的 全 配 分 函数 
q = G yr" 8," 26" Hn 
- (хат)? v Мавлет) Ca Dn 1093 
I h° ah” 


п-б 


* li [1 _ екр(- hev ЕТӘ "Een" Ent 


+ 了 | 一 


3 1 _ 
_ ОлтЕТ)2 V 至 | Tš 
i h? 7 Өл " 2 в ` Oe] 


За-8 
. ІШЕ = ехр(- O/T) "Bol" En,Q (5 = 191) 


求 得 分 子 的 全 配 分 函数 后 ,代入 相应 的 体系 的 热力 学 性 质 统 计 力 学 表达 式 ,就 
实现 了 从 分 子 结构 数据 计算 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 的 宏观 性 质 的 统计 力学 自 的 。 
但 应 该 指出 两 点 :第 一 , 式 (5- 188) 一 {5 ~ 191) 配 分 现 数 表达 式 是 以 分 子 的 基态 作 
为 能 量 零 点 的 。 第 ,这些 配 分 消 数 的 表达 式 均 是 近似 表达 式 , 近 似 处 存 于 . 

(1) 将 分 子 的 运动 分 解 为 彼此 独立 . 互 不 影响 的 各 种 运动 形式 。 实 际 上 .各 种 
运动 形式 之 间 是 彼此 豆 相 影响 的 。 例 如 ,分 子 的 转动 能 与 转动 惯 基 了 有关 .而 1 
又 与 核 间 中 x 有 关 , 分 子 的 振动 又 会 引起 核 间距 的 改变 。 因 此 ,振动 会 影响 转动 能 
级 ,振动 基态 时 的 转动 能 级 与 振动 激发 态 时 的 转动 能 级 是 不 相同 的 。 对 大 多 数 分 
于 来 说 ,扰动 能 级 分 开 很 远 ,占据 振动 激发 态 的 分 子 数 很 少 。 因 此 ,假定 振动 与 转 
动 彼此 独立 ,引起 的 误差 不 会 太 大 。 此 外 ,电子 能 级 与 振动 .转动 能 级 的 关系 更 大 ， 
因为 电子 的 激发 会 改变 分 子 的 振动 频率 、 键 长 和 转动 惯量 ,所 以 每 一 个 电子 能 态 痢 
有 它 的 振动 能 组 和 转动 能 组 。 分 子 的 完整 配 分 函数 应 表述 为 
q = q( ` 9-1. Ведехр(-— ./87)40,% g. лехр(- e. a /ET)ql +] (5- 192) 
式 中 gr ,是 在 分 子 的 电子 基态 时 ,转动 与 振动 结合 的 配 分 函数 ; 9! ,是 在 电子 的 第 
一 激发 态 时 ,分 子 的 转动 与 振动 结合 的 配 分 郑 数 ;……'…。 由 于 电子 能 级 间隔 很 大 ， 
在 实验 室 可 达到 的 温度 下 ,处 于 电子 激发 态 的 分 子 数 极 少 ,可 忽 路 不 计 。 这 意味 着 
式 (5 ~ 192) 中 除 第 一 项 以 外 ,其 余 各 项 都 去 掉 也 不 会 引起 明显 的 误差 。 

(2) 近似 地 将 双 原 子 分 子 的 振动 看 作 一 维 谐振 子 的 简 谐振 动 ,将 多 原子 分 子 
的 振动 看 作 彼此 独立 的 一 维 谐振 子 的 简 谐 振动 的 线性 组 合 。 实 际 上 ,不 完全 是 简 
谐振 动 。 
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(3) 将 分 子 的 转动 近似 地 当 作 一 个 刚性 转子 的 转动 . 实际 上 , 分 子 不 是 刚性 
的 , 核 同 中 由 于 振动 而 不 断 变 化 着 ， 

尽管 有 这 些 近 似 , 但 分 子 配 分 函数 的 表达 式 还 是 抓 化 了 分 子 的 主要 特征 ,只 要 
温 彰 不 是 太 商 或 太 低 ,其 误差 不 会 很 大 。 检 验 分 子 配 分 函数 的 表达 式 是 否 正确 ,最 
好 的 方法 是 将 从 分 子 配 分 函数 求 得 的 体系 热力 学 量 , 与 实验 测 得 的 量 进 行 比较 ,看 
它们 是 省 一 至 这 也 是 检 验 统计 力学 处 理 是 否 正确 的 方法 之 一 ,下 面 以 理想 气体 
为 例 来 说 明 这 个 问题 。 


56 理想 气体 


理想 气体 是 典型 的 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 。 从 热力 学 角度 来 看 ,不 管 是 单 原 
子 分 了 气体 、 双 原子 分 子 气体 ,还 是 多 原子 分 子 气体 ,只 要 压力 趋 于 零 , 都 可 当 作 理 
想 气 体 。 我 们 在 这 一 节 中 用 统计 力学 方法 推导 出 理想 气体 状态 方程 式 , 求 出 理想 
气体 的 摩尔 热 容 和 摩尔 炉 , 并 与 实验 值 进 行 比较 ,以 检验 统计 力学 处 理 的 正确 性 。 


5.6.1 理想 气体 状 状 方程 式 
根据 式 (5 - 87) ,tmol 理想 气体 的 亦 氏 自由 能 为 


А - - МАРТ 一 МАТЬ 52 (5 т 193) 
INA 
根据 热力 学 关系 式 ,理想 气体 的 压力 为 
=- (3v) 
$=- ау), 
将 式 (5 - 193) 代 和 人 上 式 得 
p= майт), (5-194) 


理想 气体 分 子 是 近 独 立 非 定 域 粒子 ,分 子 的 全 本 分 函数 中 只 有 平 动 配 分 函数 与 体 
积 有 关 。 因 此 , 式 (5 - 194) 可 表示 为 


Әһ 
p= NakT| h 
2птЕТ š 
т 2 
= хаты А2 | | v 
| 3V Jy 
М.Т 
= у (5 – 195) 


这 就 从 统计 力学 推导 出 理想 气体 状态 方程 式 。 已 知 从 实验 得 到 的 lmol 理想 气体 
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状态 方程 式 为 
p= (5- 196) 

比较 式 (5 -195) 和 {5 - 196) ,得 到 

_ В _ -237 , -l 

T м, = 1.3805 x 10]. K 
这 给 出 Boltzmann ШЕН > АЕ У р 是 一 个 气体 分 子 的 气体 常数 

5.6.2 靡 尔 恒 容 热 容 


从 实验 得 到 单 原子 分 子 理想 气体 的 Cvm RR, 双 原子 分 子 理想 气体 的 


Com 与 民 。 现 在 从 统计 力学 求 出 这 些 实验 结果 。 摩 尔 伍 罕 热 容 应 是 分 子 的 各 种 
运动 形式 的 贡献 的 总 和 
С = (20) = [= 90:90 dU. 
Vm ЛОТА, = =), dT ат ат 


式 中 没有 考虑 核 运 动 的 贡献 ,这 是 因为 在 通常 温度 范围 内 , 核 运动 处 于 基态 。 此 
外 ,对 太 多 数 分 子 , 电 子 运 动 也 处 于 基态 ,也 可 忽略 电子 运动 对 气体 热 容 的 贡献 。 


5.6.21 单 原子 分 子 理想 气体 
在 电子 未 被 激发 的 温度 上, 单 原子 分 子 只 有 平 动 对 热 容 有 贡献 


(5-197) 


将 起 (5- 128) 代 人 得 
9 (3. _ _ 3 
Cva [Зи |, = Зны = r 
得 到 与 实验 值 完全 一 致 的 结果 。 
5.6.2.2 双 原 子 分 子 理想 气体 


双 原 子 分 子 在 转动 可 激发 ,但 振动 和 电子 不 激发 的 温度 下 , 双 原 子 分 子 理想 气 
体 的 热 容 为 
917, 3U, 
Сут = (元 十 JT 
2005 - 128) 和 (5 - 145) 代 人 得 


5 
Cym = = 
У, м ? R 
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双 原 子 分子 气 体 , 除 NO( 要 考虑 电子 贡献 ) 外 , 埋 论 值 与 实验 值 十 分 接近 。 
5.6.2.3 线 型 多 原子 分 于 理想 气体 


在 电子 不 激发 的 温 席 下 , 线 型 多 原子 分 于 有 三 个 平 动 自由 上 度 , 二 个 转动 上 自由 
№, (Зи 一 外 个 振动 自由 度 。 分 子 运动 形式 对 摩尔 热 容 的 贡献 为 


|90, dU, аг, Е 
Сут > (5 |. u dT + dT (5 198) 
将 式 (5- 128} .(5 - 145) (5 - 175) А 
AR 5а 5 а | O, | 
Су = ЖЫ к ат ‘ехр(@,;/Т) — 1 
5р 54 | ©, | ехр(Ө,,/Т) 
=— рр : —— 5 - 199 
2 1 > T / [exp(@, ZT) - 1] J í ? 


АК ЖЕСЕ ЖА ЖЕМЕ РВЕ Е babak r a, МНЕ 


©, I - 

ЖА ЕЕЕ. ЗИ, ОО, 分 子 在 298.15K 时 ,振动 特征 温度 Ө, ;和 T 值 为 
8. К 1 390 3 380 954 954 
= 6.34 11.27 3.20 3.20 


将 上 列 数 值 代入 式 45- 199) ,得 到 CO, 分 子 在 298.15K 的 Су = 3,488,100 


5.6.2.4 非 线 型 多 原子 分 了 于 理想 和 气体 


在 电子 不 激发 的 温度 下 , 非 线 型 多 原子 分 子 有 三 个 平 动 自 由 度 ,三 个 转动 月 由 
(Зл 一 全 个 振动 目 出 度 , 对 摩尔 热 容 的 黄 献 为 


с, - 3U, dU, dU, 5-2 
Уш — (зе ат (5-200) 
将 式 45- 128),(5- 150) (5- 175) RAR (5-200) 

4 _ 52 6 69; 2 ехр(Ө,,/Т) | 

Су = ЗК + ву, | T [exp(@, ,ZT) — 1]? (5-201) 


理论 值 与 实验 值 基本 一 致 。 
5.6.3 ЖЕЛІ 


在 热力 学 中 ,从 热 容 , 燕 发 热 , 熔 化 热 及 其 他 相 变 热 的 实验 数据 ,借助 于 热力 学 
第 三 定律 可 求 出 理想 气体 在 298.15K 和 105Pa КИМЕЙ. ЕЕ: 
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验 数据 得 出 的 , 故 称 为 量 热 炉 S u u (calorimetric entropy}。 从 分 子 结构 数据 ,用 统 
ЖЕГІН ВНК ЕН SS ¿a (statistical cntropy)。 某 些 理想 气体 在 
298.15К 和 10°Ра ГЕЛЯ РЕ 5 – 5 т. 从 表 中 的 数值 可 看 出 , 量 热 丧 
АРТЕ Е Е ЯЕ Р ЕНД У ЕТЕ ЕРЕС ДРЕ ВТЕ ЕВЕ. 


Ж- HESIR 298.15K НУ ВЕЛ 


气体 йы РК Әне! SS... K mol | 气体 SE Кој 1 89 ИК тег! 
Ме 146.23 146.5 oo | 213.08 213.8 

№ 191.59 192.0 Ih 247.99 247.9 

0, 205.14 205.4 МН; 192.09 192.2 

НСІ 186.77 186.2 СНЕ 234.22 234.1 

НВ: 198.66 199.2 | CIH, 219.53 219.6 

НІ 206.69 207.1 | Cl 16 269.28 269.7 

Сі, 223.05 223.1 


RHA oR PS k ЖА ОЛЕН НИЕ ieh. KEIR К о 


5.6.3.1 单 原子 分 子 理想 气体 


单 承 于 分 子 没有 转动 和 振动 ,只 有 平 动 和 电子 运动 。 若 不 考 碟 核 运 动 对 体系 
热力 学 性 质 的 贡献 , 则 理想 气体 在 298.15K 和 p° ЕЕЕ RAHAA 
50 = SP, + 52, (5-202) 
HAG- 130) #15 – 183 МЕЛ (5 - 202348 


3 
2 5 2птАТ\2 У 
Sm = ЕЕ 十 кш (25) У), Кіе. о 


yol, -1 
5 | N J-K то) 


(5 - 203) 
5.6.3.2 w n T TEB Ik 
考虑 到 分 子 的 平 动 ,转动 крт 4535 НА И Pr BR , ПАН 38] xg JE +-2y- 
子 理想 气体 在 298.15K 和 p° РНЕ 
SK = Spat 50. + $8 + 82, (5 - 204) 
54 (5 – 130) . 式 (5- 146)、. 式 (5- 165) 和 式 (5- 183) 代 人 式 (5 - 204) 得 


206 · 近 民 物理 化 学 [上册 ) 


( > 
69 ={ 3R + + Rin| =l x |+ R+ Rin 
HR Г - Кіп 1 — ехр(- Ө,/Т)11 Rine l (J ` К! md!) 
ехр(Ө./Т) — 1 - у шм) 


(5 - 205) 
5.6.3.3 线 型 多 原子 分 子 理 想 气 体 
线 型 和 多 原子 分 子 理想 气体 在 298.15K 和 p° РИ 


52- Sfat Sra t SP, + 52, (5 - 206) 
HCS - 130) . 式 (5 - 146) AG. - 176) HÄ (5 一 183) 代 大 式 (5 ~ 206) 得 
| 46-5 2 
o J | 2птЁТ š Ө. T S 
Sm = 2 R + Rin k= Һ2 ру у: 5. 2, expl 9. 7Г. 7T) тті 


3ң-3 


~ К ~ ехр(- Ө ө../7)1+ Ringo] ` К '. тор?) (5-207) 


5.6.3.4 非 线 型 多 原子 分 子 理想 气体 
非 线 型 多 原子 分 子 理想 气体 在 208.15K 和 ps9 下 的 标准 摩尔 统计 炉 为 


За = Sra + 82. + 58, + SP, (5- 208) 
Жі5(5-130).35(5-151).5(5- 176) 和 式 (5 -183) 代 入 式 (5 -208) 得 
3 
8215 y: V] 3, . 1 xT 
ба 03 + Rin PE м" > 十 ә Кіп ЕСЕГЕ 
28-6 ӨТ? 


- Ро + RY Co 
na RÈ, exp(@.,, ZT) — 1 


3n—8 


- R>iln[i - expl- @,, ZT )] + Riga, JG К. mol 1) (5 - 209) 
ігі 


5.7 正则 系 综 


本 他 讨 论 的 对 象 是 由 大 量 相互 作用 的 粒子 所 组 成 的 恒温 恒 容 封闭 体系 。 其 目 
的 是 从 分 子 的 性 质 和 分 子 间 的 相互 作用 力 , 用 正则 系 综 的 方法 求 出 体系 的 宏观 热 
力学 性 质 。 


#5% 统计 为 学 基本 原理 ~ 2307 


5.7.1 Ж 


上 面 推导 近 独 立 粒 子 体 系 的 热力 学 性 质 的 统计 力学 表达 式 时 ,应 用 的 是 
Boltzmann 统计 方法 ,其 局 限 性 在 于 : 

(1) Boltzmann 统计 只 适用 于 近 独 立 粒 子 体系 。 这 个 限制 的 来 由 是 因为 在 所 
用 的 方法 中 ,体系 的 能 量 表示 为 各 粒子 能 量 的 加 和 , 即 


U = НЕ + НЕТ + +: 二 Уп, 


ХУР Р ТАВАН В ЕР ЖД ЕЛЕНЕ ВЕНА А, ЗЕ К ВЕ ІН 
此 ,Boltzmann 统计 不 适用 于 相依 粒子 体系 ， 

(2) Boltzmann 统计 只 适用 十 孤立 体系 。 这 基因 为 在 推导 Boltzmann 分 布 时 ， 
应 用 了 等 概率 定理 ,而 等 概率 定理 只 适用 于 孤立 体系 。 

因此 ,天 格 地 说 ,Boltzmann 统计 只 适用 于 理想 气体 和 理想 昌 体 。 我 们 实际 通 
到 的 体系 是 实际 气 休 、 溢 体 、 固 体 等 。 其 粒子 向 的 相 站 作用 力 很 大 ,不 能 将 它们 近 
亿 地 视 医 近 狐 立 粒 子 .体系 的 总 能 量 也 不 再 是 每 个 粒子 能 量 的 总 和 。 一 个 分 子 的 
能 量 与 其 他 分 子 的 行为 有 关 , 而 且 分 子 疗 的 相互 作用 能 大 到 可 以 与 分 子 的 动能 相 
较量 。 因 此 ,在 这 种 情况 下 ,忽略 其 他 分 子 的 行为 而 研究 单个 分 子 的 行为 ,已 是 不 
可 能 的 了 ,只 有 研究 整个 体系 的 行为 才 是 可 行 的 。 此 外 , 一 切实 际 体系 无 论 如 何 都 
不 是 完全 抓 立 的 ,总 是 与 环境 发 生 作用 的 。 为 了 克服 Boltzmann 统计 的 局 限 性 ,使 
统计 力学 能 处 理 相依 粒子 体系 ,Gibbs 在 1901 年 建立 了 系 综 统计 力学 。 在 Boltz- 
mann 统计 中 ,统计 单位 是 单个 粒子 ,而 在 系 综 方法 中 ,统计 单位 是 整个 体系 。 

何谓 系 综 ? 系 综 是 大 量 彼此 独立 的 拷贝 体系 (replica system) 的 集合 。 拷 贝 体 
系 的 宏观 性 质 与 所 研究 体系 的 热力 学 性 质 完 全 相同 。 每 一 拷贝 体系 代表 所 研究 体 
系 的 菜 一 可 能 的 微观 运动 状态 。 因 此 , 系 综 是 热力 学 体系 所 有 可 能 的 微观 运动 状 
态 总 和 的 形象 化 的 模型 。 系 综 是 一 个 客观 上 不 存在 的 抽象 概念 , 它 是 统计 理论 的 
一 种 表现 形式 。 组 成 系 综 的 拷贝 体系 的 宏观 状态 是 完全 相同 的 ,但 其 微观 状态 却 
航 此 不 同 。 因 此 ,拷贝 体系 之 间 是 可 以 区 别 的 。 拷 贝 体 系 之 间 可 看 作 是 彼此 独立 
的 , 系 综 的 能 量 是 各 拷贝 体系 的 能 量 之 和 。 但 拷贝 体系 之 间 人 允许 有 能 量 交换 和 牺 
质 区 换 。 每 一 个 捞 贝 体系 内 包含 什么 内 容 没 有 限制 ,可 以 是 多 相 的 ,可 以 含有 相互 
作用 的 粒子 。 在 系 综 中 ;拷贝 体系 的 数目 是 任意 大 的 。 因 此 ,不 论 我 们 将 系 综 分 成 
儿 个 小 部 分 ,对 每 一 小 部 分 均 可 以 用 Stirling 公式 ,而 不 会 引起 明显 误差 。 系 综 可 
以 视 作 一 个 孤立 体系 ,因此 可 以 应 用 等 概率 定理 和 Boltzmann WEM, 

系 综 统 计 力 学 方法 的 基本 点 在 于 ,热力 学 体系 的 宕 观 可 测 物 理 量 都 是 在 测量 
采 间 内 的 统计 平均 值 。 由 于 体系 的 微观 状态 瞬 变 万 千 , 即 使 测量 时 间 非 常 短 ,体系 
的 所 有 微观 运动 状态 也 都 有 可 能 出 现 ,也 就 是 在 时 间 的 进程 中 体系 会 以 一 定 的 概 


208 - жақа СРЯ) 


率 出 现在 它 的 各 个 微观 状态 上 。 这 样 ,体系 的 宏观 热力 学 性 质 就 是 对 体系 的 一 切 
可 能 的 微观 运动 状态 求 平均 ,而 系 综 就 是 体系 的 一 切 可 能 微观 运动 状态 总 和 的 化 
身 。 因 此 ,热力 学 体系 的 宏观 性 质 就 变 成 系 综 的 平均 值 。 体 系 的 粹 为 ‘(S), 系 综 的 
RH 5S ,1 为 构成 系 综 的 拷贝 体系 的 数目 ,它们 之 局 的 关系 为 
Sens 
(5) = тұ 

н, ПЕНЕН УЗЕ БНЖВИН ,就 是 体系 的 热力 学 图 数 。 当 然 ， 
这 里 讨论 的 体系 仍然 是 指 热 力学 平衡 体系 。 

根据 所 研究 体系 的 性 质 不 同 , 系 综 多 可 分 为 : 

(1) ШЕШІ (тпісто-сапопіса! ensemble) 由 U. V.N JE E BS ЗУ АЙН 
组 成 的 系 综 称 为 微 正则 系 综 。 

(2) ЛЕ ЗЕЕ ( сапоглса! ensemble) Н Т.У. МНЕНИИ ТАҢ АЎ АЈ 
综 称 为 正则 系 综 。 

(3) Е1ЕМ Е (grand canonical ensemble) 由 T. V. „(ИУС 
ЖЕРТВ RAI RERA E EWR- 

前 面 讨论 的 Boltzmann 方法 就 是 微 正则 系 综 方 法 。 


5.7.2 ШЕЯ 


{5-210) 


5.7.2.1 ШАН 


正则 系 综 是 由 大 量 TT、V.、N 相同 的 拷贝 体系 所 组 成 。 由 于 拷贝 体系 与 所 研 
客体 系 在 宏观 性质 上 相同 ,因此 今后 常 省略 " 拷 见 " 一 词 。 也 可 以 说 ,正则 系 综 是 由 


ХЕ T, VN 相同 的 体系 所 组 成 。 体 系 之 间 被 刚性 透 热 壁 隔 开 ,此 种 璧 只 允许 能 
刚性 第 热 壁 


图 5-7 ЕАН 
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— ----- 


其 通过 ,而 不 允许 粒子 通过 。 因 此 ,在 平衡 时 ,正则 系 综 的 每 一 单元 (体系 ) 将 有 具有 
相同 的 温度 了 ,但 每 个 单元 的 能 量 U 并 不 要 求 相 同 。U 值 可 在 系 综 平均 值 (UU， 
FF 下 波动 ,因此 组 成 系 综 的 大 基体 系 就 有 一 个 能 晤 分 布 问 题 。 系 综 平均 值 ( 避 ) 决 
定 于 整个 系 综 的 温度 。 莫 个 系 综 被 刚性 绝热 壁 包 围 ,所 以 系 综 可 看 作 一 个 孤立 体 
系 , 图 5-7 是 正则 系 综 示意 图 。N 是 体系 包 会 的 粒子 数 ,.* 是 组 成 系 综 的 体系 的 
数 明 ,4 是 很 大 的 数目 ,可 认为 .4 一 co。 组 成 正则 系 综 的 每 一 个 体系 具有 相同 的 
Т.м.м. 


5.7.2.2 正则 了 系 综 方法 的 要 点 


下 则 系 综 可 看 作 一 个 孤立 体 系 ,所 以 5.2 中 讨论 的 统计 力学 基本 定理 均 亲 适 
Я. 根据 Boltzmann ДЕН, ДН 
Зак = Ая (5-211) 
只 要 能 求 出 系 综 的 总 微观 状态 数 O. MAER H REA S。 ,其 他 的 系 综 热力 学 
唤 数 也 能 求 出 , 取 其 平均 值 ,就 能 得 到 体系 的 热力 学 函数 。 如 何 求 0..0? 由 于 系 
综 中 的 每 一 体系 代表 体系 的 一 个 可 能 微观 运动 状态 ,因而 体系 之 间 是 可 区 别 的 。 
这 样 , 就 能 应 用 近 独 立 可 别 粒子 体系 的 Boltzmann 统计 方法 ,以 系 综 的 最 可 凡 分 布 
所 拥有 的 最 多 微观 状态 数 ,代替 0,,. 在 应 用 Bolizmann 统计 时 ,只 要 将 统计 
单位 提高 一 个 级 别 : 将 Boltzmann 统计 中 的 体系 换 成 正则 系 综 方 法 中 的 系 综 ; 将 粒 
子 换 成 体系 ;将 体系 的 最 可 几 分 布 换 成 系 综 的 最 可 几 分 布 ; 将 粒子 的 配 分 函数 换 成 
体系 的 配 分 函数 :将 体系 的 热力 学 函数 统计 表达 式 换 成 系 综 的 热力 学 函数 统计 表 
达 式 。 下 面 我 们 篇 单 地 讨论 正则 系 综 的 方法 。 


5.7.2.3 正则 系 综 的 茶 一 能 量 分 布 的 微观 状态 数 0, 的 表达 式 


设 系 综 的 总 能 量 为 E MERA NERAN A 由 于 系 综 是 孤立 体系 , 故 e, 
六 有 傅 定 的 数值 。 设 所 研究 热力 学 体系 具有 可 能 的 分 立 的 能 量 (能 级 ) 为 Un， 
Ui, U2，,…, 能 级 上 的 简 并 度 为 wovwiywz,…, 系 综 中 的 每 一 体系 都 具有 同样 的 能 
级 和 简 并 度 。 每 一 体系 在 某 一 时 刻 , 在 这 些 能 级 上 可 能 出 现 或 不 出 现 ,不 司 时刻 ， 
在 每 个 能 级 上 体系 的 数 日 不 同 。 因 此 ,不 同时 刻 , 系 综 的 .4 个 体系 在 体系 的 能 级 
上 有 不 同 的 分 布 数 .4。 


体系 能 级 Uy U, U, + U; 
简 并 度 wo ар өз e w, 
t 时 刻 分 布 数 4 а, 
t 时刻 分 布 数 о A 


每 一 套 分 布 数 Ai sA Ару А; ERA 系 综 的 某 一 能 量 分 布 类 型 。 每 种 分 布 类 型 都 
应 满足 宏观 限制 条 件 


- 210. ПРЕ) 


> У = eN (5-212) 
DAU; = XAU, = "= 6 (5-213) 


应 用 类 似 求 近 独 立 可 别 粒子 体系 的 某 一 能 量 分 布 微观 状态 数 的 方法 ,得 到 系 综 的 
某 -能量 分 布 的 微观 状态 数 表达 式 


(5-214) 


Я 1 | 
5.7.2.4 系 综 的 最 可 几 分 布 


应 用 Lagrange RER TER Hi 0, 为 最 大 值 ,同时 满足 宏观 限制 条 件 式 
(5-2123ЯҢ5-21З) М n] JU Л. М Тя ТЕН 


910, ко ЗЕ + өн o 
g = SIA; — А = Ü (5-215) 


h = ХЛ -E= 0 


= 0,1,2,-ң 表示 能 级 的 序数 
将 式 (5 -214) 取 对 数 , 应 用 Stirling 公式 , 求 出 相应 的 仿 微 分 代入 式 (5 -215), 得 到 
最 可 几 分 布 . 术 为 


АР = o, es eu, (5-216) 
类 似 Boltzmann 统计 方法 ,将 式 (5 -216) 代 人 式 (5- 21248 
A 


e = e НИИ (5-217) 
Dwexp( ~ U;/kT) 


定义 wiexp( — U /kT) = Z (5- 218) 
Z 称 为 体系 的 正则 配 分 晃 数 。 则 式 (5 - 217) 可 表示 为 


= 2 (5-219) 


类 似 Boltzmann 统计 方法 ,可 求 出 a= – = (5 – 220) 


将 式 45- 219) 和 (5- 220) {5 - 216) ,得 到 系 综 的 最 可 几 分 布 表达 式 
м хае URT) (5-221) 
AP U, 是 体系 第 i 能 级 的 能 量 ,w; 是 U, 能 级 上 的 简 并 度 (量子 状态 数 ), t 是 在 


U, 能 级 上 体系 的 数目 (概率 最 大 ) ,是 系 综 中 体系 的 数目 。 在 平衡 时 ,能 量 为 U. 
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的 体系 出 现 的 概率 为 


РО) y 2 


ЕМ шехр(- (ИГ) 


5.7.2.5 最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 0а 


д“ 
шу, 
Д] 


“тр. 


О = AIT] 


5.7.2.6 系 综 的 越 力 学 函数 的 统计 表达 式 


1. ЖЕНЯ Sas 
бак = ВО = ПО 
将 式 (5- 221) ЖА (5 - 223) Ағ (5 - 22448 
Зав = Бл” + £ 
2. 系 综 的 内 能 E 
根据 式 (5 一 213) 有 
е 一 еме 
将 式 (5 -221) 代 入 ,并 经 运算 得 
Ə]nZ 


Ф- мат (595) 
将 式 (5 -226) 代 人 式 (5 -~ 225) Н Е 
Sm = Ш + мт | 
3. 系 综 的 位 氏 自 由 能 4。 
Аз = ë — TS =- ARTZ 


ж 


5.7.2.7 体系 的 热力 学 函数 的 统计 力学 表达 式 


(5-223) 


(5 – 224) 


(5 - 225) 


(5 — 226) 


(5 - 227) 


(5 – 228) 


前 面 已 说 过 ,体系 的 热力 学 函数 是 系 综 的 热力 学 函数 的 平均 值 。 将 式 
(5 — 226) .(5 – 227) Ж1(5 – 228) 除 以 系 综 中 体系 的 数目 л, 即 得 体系 的 热 万 学 


ВЖ. 
体系 的 内 能 4 


(5- 229) 


‚ 212 - З (ЕЕ) 


ЖЕН 5) 


(S= Ze = #12 + 2 
) anZ ` 
= й + Р эт}, (5- 230) 
IK 3 bJ 2 РЕН H BE A) 
(A) = ^= — kTInZ (5-231) 
ЖЕЕ р) 
KAY діл” _ 
(р) =- | 5 V ) = AT ma (5-232) 
EREE у 
KA) діһ/ 
{м} = 0), = — тм, ， (5-233) 


ЕЕ JAJI Z R ROEE W А 25 BJ 38348 , Е ЗНАМЕНИ АА 2 РА 
FS О.А р, и ЖАТАР, ИГ Ех УЕ ТТ. 因此 , 系 综 的 平均 信 
就 代表 了 体系 的 热力 学 函数 。 


5.7.3 正则 配 分 函数 


正则 配 分 函数 又 称 为 体系 配 分 晴 数 ,其 定义 为 
Z = У! әгехр(- U;/kT) (5 - 234) 
HER 


或 Z= 2, өр(- U;/RT) (5-235) 


ЕГІ 
正则 配 分 函数 Z 与 体系 的 宏观 条 件 有 关 ， 

Z = Z(T,V,N) 
此 外 ,还 与 体系 的 微观 性 质 ,能 级 U; ,能 级 上 的 简 并 度 o 有 关 。 而 Ur о ХУ 
粒子 的 微观 性 质 和 粒子 间 的 相互 作用 有关。 为 了 求 算 正则 屿 分 薄 数 ,首先 讨论 正 
RRA RAET A ЕЛЕ (factorization) a 


5.7.31 析 因 子 性 质 


与 分 子 配 分 函数 的 性 质 和 相似, 正则 配 分 函数 也 有 析 因 子 人 性 质 , 或 者 说 正则 配 分 
滑 数 允许 有 两 个 假设 : 

(D 者 体系 是 由 两 个 或 更 多 的 可 区 别 的 子 体 系 (sub-system) A,B,… 组 成 , 子 
体系 入 ,号 ,… 的 体积 固定 ,彼此 间 独 立 无 关 。 那 么 ,体系 的 能 量 可 表示 为 各 子 体 系 
能 量 的 加 和 , 子 体系 问 的 位 能 项 不 存在 或 可 和 忽略 不 计 。 即 有 


#5% mil 38 KS SE 213 > 


U; = U,a + О въ (5-236) 
wW = WA барс” (5-237) 
将 式 (5- 236) 和 (5 - 237) 代 人 (5- 234)45 
Z= > wexp( ~ URT) 


= Daa ` w; g expl 一 (Uia + С в + РТ | 
- >, дехр(- (АТ), 2) в: вехр(— U, kT) -~ 
Е, А ГЕЙ»! 


= Za “бы (5-238) 
从 式 (5 ~ 238) P Æ „ЕЯ HIE АСИ РА 3k E: (E jh sr НУ THE ZR НОЕ ДЖ 
HIRR. 
(2) FARRERES H HEERA, ROERE H H ЕВЕ > 
Ж 
U = U. + U, + U. +.-- 
MERHER PS ВС] kus 2 5 hh sr Ë H JE EUA RAER 
Z= ZZ Zee (5-239) 


5.7.3.2 ЖЖ ЕЕЕ ЖАНТА У 


组 成 体系 的 粒子 间 是 彼此 独立 的 ,虽然 是 同 种 的 ,但 是 定 域 的 , 故 可 根据 其 所 
在 位 置 区 别 它 们 。 根 据 正则 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 ,将 独立 的 定 域 粒子 当 作 子 体 
Я, М 个 定 域 粒子 组 成 的 体系 的 正则 配 分 函数 应 是 各 粒子 配 分 落 数 的 敢 积 ， 
可 表示 为 
£ = qi ° 425777 qN (5-240) 
由 于 是 同 种 粒子 , 故 
91 = 42 = *" = QN (5-241) 
将 式 (5-241) 代 人 式 (5- 239) 得 
Z = 4 (5- 242) 
АНН Z ЕМ ¿atap E Bit Н КИК АЕ R о 是 一 个 近 独 立定 域 
Же. 


5.7.3.3 近 独 立 同 种 的 非 定 域 粒子 体系 的 Z 


我 们 这 里 仍然 只 讨论 遵守 Boltzmann 统计 的 非 定 域 粒子 体系 , 即 只 讨论 修正 
的 Boltzmann 体系 。 只 要 对 近 独 立定 域 粒子 体系 的 配 分 函数 Z 进行 等 同性 修正 ， 
就 可 得 到 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 的 正则 配 分 函数 


‚ 21а - МЕ ЕЕ ЕН) 


N 
Z= АП (5-243) 

此 式 在 极 低温 度 时 不 适用 ,因为 在 极 低 温度 时 近 独 立 非 定 域 粕 子 体 系 不 遵守 
Boltzmann 统计 ,而 是 遵守 Fermi 统计 或 Bose 统计 。 

理想 气体 是 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 , 齐 道 了 体系 的 ,就 能 求 出 理想 气体 的 朴 
РЕРИХ. ВИ, ВНА КАЈА IS H H ВЕ А АН (5 - 231) (5 - 243) в] 4 
м 
=— ХЕТіпа + МЕТІПМ — МТ 


А-- ВТУ =- kTln 


- q 
-- NT-N 
КГ 


此 式 与 修正 的 Boltzmann 统计 的 表达 式 式 (5 一 87) 完 全 一 样 ,这 也 检验 了 正则 系 综 
方法 的 可 靠 性 。 


5.7.3.4 近 独 立 开 种 粒子 的 均 相 体系 的 Z 


1. 两 种 理想 气体 的 混合 物 
ЗВ N T Af fl M 个 B 分 子 的 理想 气体 混合 物 的 正则 配 分 函数 为 
ы М 
Z Zat 2 = ли (5-244) 
2. 两 种 近 独 立定 域 粒 子 的 混合 物 
H N + A 2Ff-#ll M 个 BB 分 子 组 成 的 混合 物 , 分 子 间 是 独立 的 ,两 种 分 子 的 
太 小 和 形状 相同 ,而 且 是 定 域 的 ， 混 合 物 的 正则 配 分 函数 似乎 应 该 是 
Z = Za: Za = а ан (5 – 245) 
但 由 于 各 和 B 是 可 区 别 的 ,两 者 交换 位 置 产生 的 可 区 别 的 排列 方式 数 为 


1 I 
NEMI 5-2 а-а. ЕМІН ИНЕЛІ 
分 函数 为 

ZN 


5.8 热力 学 定律 的 统计 力学 解释 


在 这 一 全 中 ,我 们 用 统计 力学 方法 ,从 微观 角度 来 解释 热力 学 定律 的 本 质 。 
5.8.1 热力 学 第 一 定律 
对 在 恒定 组 成 封闭 体系 中 发 生 的 微小 时 遂 变化 ,其 热力 学 第 一 定律 的 数学 表 
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达 式 为 
417 = 60р НОМ 
RP dU 是 体系 内 能 的 改变 ,3QR 是 体系 从 环境 吸收 的 可 逆 热 量 , (5W) 是 环境 
对 体系 所 做 的 可 北 功 , -8WR 是 体系 对 环境 所 做 的 可 逆 功 ， 
在 近 独 立 粒 子 体系 的 Boltzmann 统计 中 ,体系 的 内 能 U 为 
И = Оле (5-247) 

AP n, RoE в, ВЕ ЕК ТЖ, 表示 对 所 有 的 能 级 ; 求 和 ,U 就 是 组 成 体 
系 的 过 独立 粒子 的 能 量 之 和 。 而 得 个 近 独 立 粒 子 的 能 量 。 又 是 粒子 的 各 种 运动 
形式 的 能 量 之 和 

Е, = Ete Te, + E, + £, 
内 此 , 近 独 立 粒 子 体系 的 内 能 是 组 成 体系 的 所 有 粒子 的 各 种 运动 形式 的 能 量 之 和 。 
对 于 相依 粒子 体系 来 说 ,体系 的 内 能 除 包含 各 个 粒子 的 动能 外 ,还 要 包含 粒子 间 的 
相互 作用 能 

U = Dns + U(r) 

由 于 人 们 对 粒子 内 部 运动 形式 的 认识 还 没有 终止 ,所 以 不 能 知道 粒子 能 量 的 绝对 
值 ,只 能 求 出 相对 于 某 一 能 量 零点 的 相对 值 。 根 据 式 (5 - UDH 

dU = Фет, + Dn,de, (5 ~ 248) 
从 热力 学 知道 ,封闭 体系 内 能 的 改变 是 由 于 体系 与 环境 之 间 以 功 或 热量 的 形式 交 
换 了 能 量 。 从 式 (5 - 248) 可 知 ,体系 内 能 的 改变 或 是 由 于 粒子 在 能 级 上 的 分 布 数 
的 改变 , 即 е dz; 项 ;或 是 由 于 能 级 的 升 高 或 降低 ， Я уде, 项 -因此 ,这 两 项 
中 必定 有 一 项 与 功 相 联系 , 另 一 项 与 热量 相 联 系 ,我 们 知 盗 , 粒 子 边 办 参数 的 变化 
МЕНЕ ИЗ шатаққа 
Хоп, Че; 项 必然 代表 功 。 这 可 以 证 明 如 下 ,车 边界 参数 只 是 体积 ,这 这 相当 于 体系 只 


做 体积 功 , 则 
3 де, Е 
nds, = У» (55) av (5-249) 
根据 Boltzmann 分 布 公式 


N 
n, = а ХР — є,/ЕТ) 


H.: 
£, = ~ юн) + Ing | 


' 2106 ` 


近 我 物理 化 学 (上 出 ) 


ЗА 
在 恒温 条 件 下 , 式 中 只 有 Ing АНУ НХ. MH p- 55) (597), 
可 得 

2, rf)  __ _ 
Б; TN г 3V | Р, (5-250) 


式 中 p ЖИЕ) 能 级 上 的 一 个 粒子 所 显示 出 的 压力 。 将 式 (5 -250) 代 入 式 (5 – 249) 
得 
Dds;=— DnpdV =- dV À inp, 


=- pdV = WR (5-251) 
式 中 Упр, 是 各 个 粒子 显示 出 的 压力 之 和 , 即 体系 的 庄 力 pEi, Хм, де, 可 解 


释 为 :为 了 使 能 级 从 e 改变 到 6 + de ,而 保持 粒子 在 能 级 上 的 分 布 数 不 变 所 必需 
对 体系 所 做 之 功 。 从 统计 力学 观点 看 , 功 的 意义 是 改变 粒子 的 能 级 ,而 不 改变 能 级 
上 的 粒子 分 布 数 。 环 境 对 体系 做 功 ,提高 组 成 体系 的 粒子 的 能 级 ;体系 对 环境 做 
功 ,降低 粒子 的 能 级 。 这 可 从 粒子 的 平 动能 级 公式 清楚 地 看 出 

h? 
7 Ету? 
一 个 可 道 压 缩 过 程 是 环境 对 体系 做 功 ,使 体系 的 体积 缩小 ,由 上 式 可 知 ,粒子 的 能 
级 提高 。 一 个 可 递 路 胀 过 程 是 体系 对 环境 做 功 , 使 体系 的 体积 增 大 ,粒子 的 能 级 降 
IK. 

既然 式 (5 - 248) 中 的 2 n дє, 代表 功 , 则 Уеа, 必然 代表 热量 


E, (м2 + n + ni) 


59 = Vedn,— – ky (22) + Ing |d»; (5 - 252) 
; 3 18, 


从 统计 力学 观点 看 ,热量 是 由 于 粒子 在 能 级 上 的 重新 分 布 而 引起 的 体系 的 内 能 改 
T. MERRER, Qr WE, Jedn, 也 为 正 值 , 当 能 级 从 в, 增加 到 8, + de, 


时 ,dyw 为 正 值 ,高 能 级 上 分 布 的 粒子 数 增加 ,低能 级 上 分 布 的 料 子 数 减少 。 当 体系 
放 热 时 ,3SQR ARIE, Deda, 也 为 负 值 ,能 级 从 =, 增加 到 s; + de; 时 ,dnj 为 负 值 ， 


高 能 级 上 分 布 的 粒子 数 减 少 ,低能 级 上 分 布 的 粒子 数 增加 。 

癌 递 功 和 可 逆 热 量 之 间 的 统计 力学 差别 如 图 5- 8 ж. ВАН жы 
子 在 能 级 上 的 分 布 数 。 图 中 (a) 表 示 最 初 分 布 ,(b) 表 示 体 系 吸 热 后 的 分 布 ,(c) 表 
不 体系 得 功 后 的 分 布 。 由 图 可 知 , 体 系 吸 热 后 ,低能 级 上 -的 粒子 分 布 数 降低 了 ,高 
能 级 上 的 粒子 分 布 数 增加 了 ,但 能 级 保持 不 变 。 体 系 得 功 后 ,粒子 的 能 级 提高 了 ， 
但 能 级 上 的 粒子 分 布 数 保持 不 变 。 


| 
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(a) 


图 5-8 Шипин ЕХ 


5.8.2 热力 学 第 二 定律 
5.8.2.1 ЖЯНА? 


А Boltzmann 统计 我 们 得 到 
5 = Д0 = klntn 

JP e dik ЗА РОВНО НИХ. КОЖ 
系 达 到 热力 学 平衡 时 的 总 微观 状态 数 ,zu 是 孤立 体系 达到 热力 党 平衡 时 的 最 可 几 
分 布 的 微观 状态 数 , 即 实现 最 可 几 分 布 的 方式 数 ,又 称 为 热力 学 概率 。 某 一 宏观 状 
态 拥 有 的 微观 状态 您 多 ,其 混乱 程度 您 高 。 从 这 个 意义 上 来 说 , 箭 是 体系 的 混乱 程 
度 的 量度 ,或 称 有 序 性 的 量度 。 沪 乱 程 度 僵 高 , 炉 就 愈 大 。 从 另 一 方面 来 看 ,热力 
学 概率 正比 于 数学 概率 ,所 以 蚁 是 概率 大 小 的 量度 。 体 系 的 炉 愈 大 , 则 体系 的 概率 
өш ПУАТУ ER РИЙ ДА ӨЙ ЗАН НЫН -N 
最 大 。 因 此 ,和 孤立 体系 中 发 生 的 一 切 自发 过 程 , 体 系 的 微观 状态 数 况 是 增加 的 ,总 
是 从 有 序 向 无 序 方向 进行 ,或 者 说 从 概率 小 的 向 概率 大 的 方向 进行 。 达 到 热力 学 
平衡 时 ,体系 的 微观 状态 数 最 多 ,混乱 庶 最 高 ,概率 最 大 。 


5.8.2.2 ЖУЖАН ЖЖ Жа 


热力 学 第 二 定律 告诉 我 们 ,孤立 体系 中 发 生 的 一 切 自 发 过 程 ,体系 的 箭 总 是 增 
如 的 ,满足 下 列 关 系 式 
52) 
ЗЕ, ум 
表 中 上 表示 任 一 可 能 过 程 的 反应 进度 。 
现在 用 统计 力学 方法 来 得 到 此 关系 式 ,并 用 一 个 具体 例子 的 计算 来 说 明和 孤立 
体系 的 炉 增 加 原理 。 在 件 立 体系 的 Boltzmann 统计 中 ,我 们 已 得 到 体系 达到 平衡 


= 0 (5-253) 


‚ 218 - Зе СР) 


НЕН ЕНЕ ХЕ. ЗЕ ЖЕ В А Ж КІНА 5. 
其 微观 状态 数 可 近似 地 用 离 这 非 平衡 态 不 远 的 平衡 态 的 微观 状态 数 代 蔡 ， 随 者 过 
程 的 进行 ,微观 状态 数 是 增加 的 ,达到 平衡 时 ,体系 的 微观 状态 数 达到 极 大 值 , 即 有 
ТУКА 


220. 
ЭЁ Лун 
利用 Boltzmann AEW, Вр НА, (5 254) 得 到 式 (5 - 253). 
РАЛА ЛЕ ЕН ЦЗ K АҒАЛАР. ОН na АЈА #h 
理想 气体 ,ns BJ B PERSIE, HRABRA Л, ВО 5 – 9(a тях. АЖЕ 
想 气 体 的 体积 为 У, А 分 子 的 能 级 为 e,, 简 并 度 为 g,,i 能 级 上 分 布 的 分 于 数 为 
п ,一 个 态 分 子 的 配 分 函数 为 ga。B 种 理想 气体 的 体积 为 УЬ, В ГІН ОУ €, 
简 并 度 为 goj 能 级 上 分 布 的 分 子 数 为 nj ,~ 个 记分 子 的 配 分 葡 数 为 оп, Н. V = 
Vpo 


>= 0 (5: 254) 


图 5-9 = АЛЕ 


当 隔 板 被 抽 挥 后 ,两 种 气体 就 自发 混合 ,图 5 - 9tb) 表 示 体 系 处 于 非 平衡 态 。 
最 后 达到 热力 学 平衡 态 , 如 图 5-9(c) 所 示 。 这 两 种 气体 用 绝热 刚性 壁 包围 起 来 ， 
可 视 作 一 个 孤立 体系 。 由 热力 学 第 二 定律 计算 得 此 混合 过 程 的 箭 变 为 
Ул + Ұр У + У, 
+ ив т т 
Ув 
= (ma + пъ) Rin? (5-255) 


沪 合 前 孤立 体系 的 炳 


А5- naRin 


S gi = ЗА 十 В 
理想 气体 是 近 独 立 非 定 域 粒 子 体 系 , 根 据 式 (5- 85), НЕН ЖЫҚ ЭУ 
o; AT q 9 
$ = № t Nein + т 
现在 N = и АМА МА ЖА Avogadro 常量 ) ,因此 
А U a 


g 
5А- МАР + An 一 一 一 ~ + 一 一 
А HAINA НА:ЧАЮ Ш нАМА T 


жи ü 


Ж5% Няяя „2. 


ав | Us 
пвМа T 
Uat Up = U 


Sp = npNak + np akin 


ЧА Әң U 

Sg = naN + льМ + + += 

前 На akln лАМА ЯВ А [п ngNa (пл пв) МАЁ Т 
(5-256) 


式 中 
qA (а, 44...” Че А 
3 
(ОжтАРТ)? Va 
53 
一 ЧА Va 


3 
. (ттАЕТ)2 
кз Т 


(g, "vr" Jela 


9: * Q. ` Ge)A 


同 理 , gu = аһ Vno 
， (2zmubT)2 
w5 
AFERA MANE, AmE r hs kar ИЙ 5- 等 于 ARAE SI 和 B 种 
SAI 55 之 和 , 即 
Зе = ЗА + ӛң 


(9, ` Q. ` q.)p 


а ЧА Ua 
ЗА 一 лАМАР 十 АМА пАМА + T 

% ав Св 
в 一 тв Na Ë + ru Na Ë ln ВМА + T 


* 


` ФА ав U 
Sr = лАМАҒіп a ANA + лы УАЕІП naNa 十 (ИА + пв) МАЁ 十 т (5 - 257) 


AP gx 是 混合 后 一 个 ASTHMA Ж, ВЕР ТАТУ Va 
增 至 (YaA+ Va) НЕ ЗЕН АЛЕ D, ETna eri. 
ЧА = (48.7 454,7 4.25 
Оло АТ) V. + Vp? 
= в о 
= ад (Va + Ув) 
М ов = qú (Vat УЬ). 


(q, ` 9, * 9.)А 


4220. Ше Ан (ЕА) 


32605 – 257) 减 去 式 (5- 256 ЧЕН ЕЛЕНА 
A S = S= Si 


x * 


g 
= „Мда 2 + ngNakln 2 
ЧА Яп 
А (Уд + УВ) ав СУА + Vp) 
— naNakin ААВ + яв МАЙ а-а (5- 258) 
Чл VA ав Ув 


AF ga 是 混合 前 除 体 积 因子 外 的 一 -个 分 子 的 全 本 分 随 数 ,gx 是 混合 后 除 体积 
因子 以 外 的 一 个 和 分 子 的 全 配 分 芽 数 。 由 于 理想 气体 在 混合 前 后 只 发 生 了 分 子 
运动 体积 的 变化 ,而 分 于 的 内 部 性 厦 并 未 发 生变 化 ,所 以 g = аҳ WAH 
ая = 二 gp。 因此 , 式 (5 -258) 可 写成 


(V. + Ув) (Va + Ув) 
AS = пАМъАЁЕ Іп в 十 лһ/ЧАР іп — ы 
Уа Ув 
- Ha N k 2 + ngN akn? 
一 (па 十 пц) МАРШ >0 (5-259) 


由 式 (5 -259) 可 知 , 孤 立体 系 中 的 理想 气体 的 自发 混合 过 程 ,由 于 分 子 运 动 体 
积 的 增 天 ,分子 的 瑟 分 因数 q 增加 了 。 可 以 证 明 , 对 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 有 


N U 


О 1, = Хей 


* 


分 子 配 分 函数 的 增加 , EIHAR АСВ ЛИ „(ЖАН ВЕНДИ, Peak, Om 
ХИН ЕЖЕ Е НН ДАНИИ, 
p) — B ЖД ASA JJ FHA ИЙЕ БАРУУ ЗЕТЕ КІ АНЕ, ВП 
(5- 259) 应 等 于 (5 – 255)。 两 式 相 比 得 
Nak = R k= КИМ, = 1.380 5x10-3]J.K'! 
这 就 艾 一 次 得 到 Boltzmann ЖЕНА А k, Е-Е АСЕ Жо 
为 Boltzmann Ж, 


5.8.2.3 恒温 怪 容 封闭 体系 的 亦 所 自由 能 减少 原理 
热力 学 第 二 定律 指出 ,在 恒温 恒 容 封闭 体系 中 任 一 能 发 生 的 过 程 必 定 满足 下 
Я 
JA 
| дё ), V.N 5.0 
从 统计 力学 我 们 已 知道 ,恒温 恒 容 封闭 体系 的 正则 配 分 函数 2 可 表示 为 
Z = $o, ( U.)exp( — U, Z£T) 


%5% 统计 力学 基本 原理 А 221 . 


== + «(И )exp( — Ur RT) + ol U,)exp(— ТАИТ) 

+ w( И, expl- U, /RT) ++ (5-260) 
有 一 个 可 能 的 能 级 , 式 (5 - 260) А — Я, ӨСОА U, 能 级 上 的 微观 状态 
数 。 当 体系 达到 热力 学 平衡 态 时 ,可 以 设想 在 体系 能 有 量 为 的 瞬间 ,用 一 绝热 壁 
将 体系 封闭 起 来 ,此 时 体系 可 看 作 能 量 为 U, 的 孤立 体系 。 达 到 平衡 态 时 , 惰 立 体 
系 的 平衡 分 布 就 是 最 可 几 分 布 ,w( 已 ) 就 是 最 大 微观 状态 数 。 同 样 , ef )， 
of DD),… 尿 是 平衡 时 各 能 级 上 可 能 的 极 大 值 。 因 为 所 有 可 能 的 能 级 部 包括 在 式 
(5-260) 中 了 ,所 以 一 个 恒温 人 恒 容 封闭 体系 达到 平衡 时 ,其 正则 配 分 函数 达到 极 大 
{E , ER 


Arz 
— = 58-261 
(5 ), VN í ) 
L Мп 
或 表示 为 | Jë ). N 
HAES- 231) А = ~ #T']nZ 
дА Б 
则 有 (52 ) ,0 


这 就 从 统计 力学 得 到 与 热力 学 相同 的 结果 。 这 表明 在 恒温 恒 容 封闭 体系 中 , 发 牛 
一 个 不 可 北 过 程 ,体系 的 亥 氏 自由 能 减 小 就 是 体系 的 正则 配 分 函数 增 大 。 达 到 平 
衡 时 ,正则 配 分 函数 Z 达到 极 大 值 , 交 氏 自由 能 A 达到 极 小 值 。 


5.8.3 热力 学 第 三 定律 
5.8.3.1 炉 的 统计 力学 表达 式 中 的 常数 伺 


在 讨论 Boltzmann WERA $ = А0 + C 时 ,我 们 已 指出 在 统计 力 举 中 规 
ЖС-0. 若 用 S=&nn+C 公 式 来 求 体系 炳 的 统计 力学 表达 式 时 ,应 有 


S = Nklng +È + С 近 独 立定 域 粒子 体系 ) 
S= Nk + Neln + = +C 《 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 ) 


S = klnZ + = +C (相依 粒子 体系 或 近 独 立 粒子 体系 】 


从 上 列 式 子 可 知 ,计算 刀 什 的 零点 不 是 零 ,而 是 常数 C。 但 是 ,常数 C 与 体系 
的 状态 参数 无 关 。 在 统计 力学 中 规定 C=0, 这 与 热力 学 第 三 定律 中 规定 处 于 内 部 
平衡 的 纯 物质 limS = 0, 即 So=0 是 一 致 的 。 
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5.8.32 So 的 统计 表达 式 


根据 式 (5 - 230) 有 5= = + kE |nZ 


根据 式 (5 -246) 有 
Z= Әсөехр(- U, /ET) 
= woexpt— UAT) + өдехрі- UIT) + әҙехр(- Us/kT) 十 
当 了 -0 时 ,可 只 保留 式 中 的 前 两 项 ,而 忽略 所 有 其 余 各 项 , 刚 
Z= wpexpt— Uo kT) + wexpt— U 7AT) 
InZ= ln[ woexp(— Ua kT) + өңехр(- ІЛ/ЕТ)| 
Е ал U: - Uo | 
= Е UomTJ| 1 十 ep- l 
1 
一 In[ ацехр( — Ua RT) | + к 十 —exp[— (17, - Ua) AT] р 
ü 
(5 - 262) 
根据 式 (5 ~ 229) 有 
КЕТ 
о = kr), 


将 式 (5- 262) 代 人 上 式 有 
_ CoexP( Uo/kT) t о Лехр(- AT) — о, 
i «оехр(— Up/RT) + wexp(— URT) 63) 


将 式 (5- 262) 和 (5 -263) 代 人 下 式 
$ = =a ҒАНҒА 


得 到 
о LTDexE 一 【LA ) + o Uexp(— URT) 
оәнехр(- Uy kT) + алехр(- URT) 


1 
5---. 
Т 


{70 аң 
十 k зам — +T + неді 十 一 exp[ – ( U, - а! 
аң 


U U 
Е. epl- (U, - Us) ET] 


T ag T 
` 十 Е па 


Й) | 
1+ —exp[— (0; - О) /ЁТ] 


а) 
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—r t. 一 -一 -一 一 一 


U, J ал т l 
- — + kim l + —exp[| — (U1 = Uo) ZT] 
T | ал) J 


当 了 0 时 ,expl = (Е, = U) ZE C 1 B ІЗЕТ 
Uo U, w 

=+ = (U, - РТ 

So Tt та CU o) /kT | 


U 
+ lnwn > _ + Ё ~ expl - (U, — Up) kT] 
0 


随 着 7--0,ехрі -(1Л- Uo) AT] 的 降低 比 地 快 得 多 , 故 式 中 第 一 项 可 忽略 不 计 ， 


第 五 项 也 可 忽略 不 计 。 国 下, 上 式 可 表示 为 
So = пору (5-264) 

式 中 wo 是 体系 在 基态 时 的 简 并 度 , 即 体系 在 基态 时 的 微观 状态 数 。 对 于 处 于 内 
部 平衡 的 纯 物 质 的 完美 晶体 来 说 ,在 绝对 零 认 时 当然 处 于 基态 。 分 子 的 各 种 运动 
形式 在 基态 时 的 简 并 度 均 为 1, 所 以 由 N 个 分 子 组 成 的 体系 在 绝对 零度 时 ,所 有 
分 子 都 处 于 最 低能 级 上 ,而 且 基 态 能 级 上 的 量子 状态 只 有 一 种 ,分 子 的 分 布 没 有 改 
变 的 余地 。 因 此 体系 只 有 一 种 分 布 方式 ,微观 状态 数 wo =1, 故 So =0。 这 就 从 微 
观 角度 解释 了 热力 学 第 三 定律 。 

但 是 ,应 该 指出 ,实际 上 纯 物 质 的 完美 晶体 的 wo 并 不 等 于 1 ,这 是 因为 ， 

(1) 师 体 中 的 每 一 个 原子 在 核 基 访 时 核 自 旋 量 子 数 为 i, 就 有 (2; + 1 个 核 自 
证 简 并 态 。 由 N 个 原子 构成 的 晶体 ,基态 时 总 简 并 度 应 为 ШЕ +1), ¿ Жа 


个 原子 的 核 自 旋 量 子 数 。 例 如 ,由 МАНАЕ, 每 一 个 原子 的 ; 为 1, WI] 
核 目 旋 对 wo 的 贡献 是 3", НН bax] S, 的 贡献 是 kln3™ = ЛРЫ, 

(2) 化 学 家 称 之 为 的 纯 物 质 ,例如 纯 ЕСІ, 实际 上 是 75.5% ІН ЕУ СІ 和 
24.5% PF C 的 混合 物 。 所 以 在 ЕСІН, Ж FC] 分 子 和 ЕС 分 子 在 晶体 不 
同位 置 上 的 不 同 排列 方式 ,其 微观 状态 数 wo 并 不 是 1。 

为 了 使 统计 力学 墙 和 热力 学 业 致 ,化 学 家 规定 忽略 核 自 旋 和 同位 素 泥 合 对 
粮 的 贡献 ,在 用 配 分 消 数 计算 统计 时 , 均 不 考虑 这 两 点 。 这 样 的 规定 是 许可 的 ， 
因为 在 化 学 变化 中 通常 不 发 生 核 自 旋 状 态 的 改变 ,同位 素 比 例 的 变化 也 可 忽略 不 
计 。 采 用 了 这 个 规定 后 , 纯 物 质 的 完美 晶体 的 wp=1, So=0, 这 就 同 热力 学 结果 完 
全 一 致 了 。 

应 该 指出 ,统计 力学 坑 仍然 不 是 箭 的 绝对 值 , 因 为 忽略 了 核 自 旋 和 同位 素 混 台 
对 箭 的 贡献 。 即 使 考虑 了 这 两 点 ,也 不 是 摘 的 绝对 值 , 因 为 在 计算 业 值 时 ,我 们 将 
任意 常数 C 规定 为 零 。 
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5.8.3.3 ЖА 


在 本 章 5.6 НЕН, АХ ЖАНДА ЖАЙ, ЗАМАН ЕТЕРІН Б -- 
的 。 但 是 对 某 些 气体 来 说 ,两 者 之 问 的 差 值 超出 了 实验 误差 范围 ,如 表 5-6 所 未 。 
АА т СЕ РТН 1 РЕЗ. 

BR NB E AERE ЧАЗАА, оо 1, 50 =0 МУЖИК. 
但 对 革 些 物质 ,例如 CO МО .N.O.H.,O H, 等 ,在 温度 趋 于 绝对 零度 时 晶体 内 部 没 
有 达到 平衡 ,体系 内 部 的 某 些 无 序 因 素 被 冻结 ,wo 隆 1, So 隆 0.， 这 些 被 冻结 的 无 序 
性 不 随 温 度 的 升降 而 有 所 增 减 。 在 量 热 简 中 到 上 映 不 出 这 部 分 构 型 的 克 序 性 对 灯 的 
Д. ВАЗЕ АЈАЗ А о ВОРА ТЕА ВЈ, РА, ЗЕН РЕНИ, Р 
ЖУН ЕЛ (residual entropy) ай ЭҢ o 


Ж5-6 ЕХЕ 


бақа” Sia ЖӘНЕ) 
J-K! “mol! #J:K mol! 


29% | 99 _ 215. 1 — RËíD = 5.77 


қ Ж) Sigar JK mo!) 58 aK imo! 


2 


07.9 
188.72 185.3 вы (>) =3.37 
3 
140 зке 
БЕСТЕН ЕСТЕН os | С 


现在 以 CO ЗИРЕ ЕТНО А, д А а СО 分 子 都 有 两 
ЖІНГНЕНУКІЕІ, ВР CO 或 DC 形式 。 由 于 СО Шалы 1D) ,所 以 两 种 取向 


的 能 差 Де 很 小 。 当 在 СО Ш 点 (66K) 形 成 晶体 时 ,人 АВ, Boltzmann 因子 
е0 -= 1。 因此 ,在 形成 晶体 时 ,每 ~ 种 取向 的 солинин. 当 Т--д 


п, 28 TEIBA, e are” = 0, RE, ШИ НАЛ SE, A 05 СО 分 子 在 


最 低能 级 上 应 席 该 只 有 一 种 取向 。 要 把 原来 晶体 中 另 一 取向 的 СО 分 子 转动 180°, 
需要 一 定 的 活化 能 。 在 低温 下 的 分 子 是 没有 这 人 么 大 的 能 量 的 。 因 北 ,在 Т-=0 时 ， 
晶体 中 的 CO 分 子 仍然 保持 原来 的 任意 取向 。 一 个 СО 分 子 有 商 种 取向 ,lmol 晶 


RSE ИЛА .228. 


s= ҙа. —4—-- 


тит. 


ЕЛ ЛАРДЫ, а = 25, Som = Nakln2= ВШ2 = 5.77]: K '!-mol_!_ 
ук РАН BJ 3 48 ВНЕ. НЕЕ КАИН, НЕ Н Р 
学 平衡 体系 。 在 10K 左右 时 СО ЕЕ АРУ, Н, В E: 
Ж-Е, ШІ КЕЛ ЖІКТЕ АТА... 

由 统计 力学 计算 得 的 残余 丧 5,,-5.77ГК Hml !, АЛЕ ЕЕН 
之 问 的 善 值 4.65J:K :mol :近似 地 一 致 ,但 稍 有 差别 ,这 表明 在 T—0 H CO н 
Жан CO 分 子 有 一 部 分 发 生 了 定向 排列 。NO 和 М.О 的 情况 与 СОЗЫМ, 

KARRAR ESETE, ЛЕ T 一 0 В, ЖА НО 分 子 被 冻结 在 
相 高 能 量 状 态 下 , 冰 中 答 原 子 的 分 布 方式 没有 达到 最 低能 态 。Pauling 设想 了 一 个 


结构 模型 ,可 以 计算 出 冰 的 残余 精 为 Rin > (参见 J].Am.Chem. Soc. , 57 着 ,第 
2680 页 ,1935 年 ) ,此 数值 与 实验 值 3.42J-K 1.mol ! 颇 为 一 致 。 

ИЯ ЖИН ВЕЕ, БІН (ortho-hydrogen) НИЕ (раға -hydrogen ) B 
混合 物 ,正气 占 闻 , 仲 氧 占 了 二。 由 基 子 力学 知道 , 正 复 分 子 基态 时 ,转动 量子 数 - 
1,g; 3; 仲 所 分 于 基态 ,J=0,g.=1。 在 了 T0 时 ,正和 氧 分 子 应 全 部 转变 为 仲 氨 分 
子 。 然 而 事实 上 , 正 所 转变 为 体 氧 的 过度 很 慢 , 在 极 低温 度 下 , 氧 仍 是 二 正 氧 和 


仲 氨 的 介 稳 混合 物 。 仲 毛 的 了 =0, 邑 停止 转动 ,而 正 氢 的 =1, 即 仍 有 转动 ,其 简 
ЖЕБЕ g,=3, МЕННЕН КІТА kin, ТН АН ЕМЕЛ 
Som = Rin3=6.85]-K 1. по! -1 与 实验 值 6. 打 .及 -1.mol 1 基本 一 致 。 

虽然 我 们 能 从 分 子 的 微观 性 质 计 算出 热力 学 体系 的 粹 ,但 炳 不 是 分 子 的 人 性质， 
对 大 量 分 子 的 集合 体 , 炉 才 有 意义 。 单 个 分 子 是 没 胶 的 ,这 一 点 不 同 于 内 能 ,应 
该 特别 注意 。 


5.9 ИА ЕНЕ 


晶体 可 分 为 离子 型 晶体 (例如 NaCl) ,原子 型 晶体 (例如 金刚 石 ) ,金属 晶体 ( 例 
如 金属 镍 ) ,分 子 型 晶体 (例如 固态 СО, ) 等 。 本 下 只 讨论 原子 型 晶体 (atomic crys- 
тај) 。 原 千 型 晶体 是 由 无 数 个 非 金属 单质 原子 通过 非 极 性 共 价 键 彼此 联系 起 来 的 
晶体 。 在 这 类 晶体 中 不 存在 独立 的 小 分 子 , 只 能 把 整个 晶体 看 作 是 一 个 大 分 子 。 
JSU nak BB PR a ERIA. ЛАН, М, 以 及 它们 之 间 的 化 合 物 SiC BC BN 
等 。 原 子 晶 体 可 近似 地 看 作 理 想 晶体 ， 可 作为 近 独 立定 域 粒 子 体系 处 理 。 

现在 用 统计 力学 方法 , 借 理 论 模 型 得 到 原子 晶体 热 容 的 理论 公式 ,并 解释 ЕШ 
热 容 性 质 的 某 些 实验 事实 。 有 关 晶 体 热 容 性 质 的 实验 事实 主要 有 . 
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(1) Dulong-Petit 定律 1819 Æ Dulong 和 Petit ЯЛЕ НЕЖНАЯ 
的 摩尔 热 容 的 数值 大 致 是 相等 的 ,大 约 为 25,1J':K поі |; 

(2) Æ T-=0 АЧ, НУ Cu-*0 用 统计 力学 解释 晶体 的 热 容 性 质 时 ,有 了 两 个 
理论 模型 , 基 1907 年 Einstein 对 原 了 晶体 作 了 简化 假设 , 称 为 Einstein 晶体 模型 ， 
以 及 1912 年 Debys 对 Einstein 假设 提出 了 修正 , 称 为 Debye ВЯ, FARN] 
分 别 来 讨论 这 两 个 晶体 模型 。 

5.9.1 Einstein 晶体 模型 

5.9.1.1 基本 假设 


(1) H N 个 原子 组 成 的 原子 晶体 总 共有 ЭМ 个 自由 度 ,其 中 有 3 个 自由 度 是 
描述 整个 晶体 平 动 的 ,有 3 个 自由 度 是 描述 整个 草 体 绕 其 质心 转动 的 , 莘 下 (3N — 
6) 个 目 由 度 古 描述 N 个 原子 围绕 品格 中 的 平衡 位 置 振动 的 。 由 于 N 是 一 个 很 大 
的 数 , 放 可 忽略 6, 则 描述 原子 晶体 振动 自由 度 是 3N。 蝇 体 中 的 原子 是 定 域 的 , 因 
此 单个 原子 没有 平 动 和 转动 ,而 只 有 振动 和 电子 运动 。 一 般 电子 运动 都 在 基态 , 基 
入 的 简 并 度 为 geo* 它 是 一 个 不 随 温 度 变 化 的 常数 ,一 般 说 来 , 它 对 晶体 热 容 性 质 
BANE, М ЛЕНА КАН ИТР, МН, КАТИ 
数 就 等 于 振动 配 分 图 数 , 即 

q = qg, 

(2) 把 每 个 品 体 原子 的 振动 当 作 一 个 三 维 谐振 子 , 或 相当 于 三 个 一 维 谐振 子 。 
并 认为 各 原子 之 间 的 振动 是 独立 无 关 的 ,各 振动 自由 度 之 间 也 是 彼此 独立 的 。 因 
此 ,由 AN 个 原子 组 成 的 晶体 的 振动 可 看 成 ЗМ 个 彼此 独立 的 一 维 谐振 子 的 振动 ， 
或 看 成 3N 个 彼此 独立 的 简 正 振动 的 线性 组 合 。 

(3) ЗМ 个 一 维 谐振 子 的 振动 频率 都 是 相 疝 的 。 


5.9.1.2 ЖЕМЕ ДАЖ Z 
ЕРЕ T V.N ЕЕК, ШЕЛЕК E 2 ра 
ЕЛЕДЕ ВА] ж 
Z = > ехр(- Us /ET) (5-265) 
式 中 Uk 是 晶体 在 KK 状态 时 的 能 量 ,根据 基本 假设 , 它 应 该 是 3N 个 一 维 谐振 子 在 
К 状态 时 的 能 量 总 和 , Вр 
(к - У. (5 - 266) 


RP e 是 第 i АННЕ ЛЕ КОРНО ВЕЕ, HT ВЕН БІН 
并 的 ,所 以 。 就 是 一 维 谐振 子 的 能 级 公式 
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£; = Е + 3 лы (5-267) 
式 中 v 是 第 i 个 一 维 谐振 子 的 振动 量子 数 ,vw =0,1,2,… ;wv 是 第 i 个 一 维 谐振 子 
的 振动 频 举 。 将 式 (5 -267) 代 入 式 (5 – 266) 得 
Ок = (о + L Ji, (5 268) 
将 去 (5- 26815 А55(5-265/48 
Z= Уер > (。 + T ыт 


exp] - б + - 5 |ы ат exp| - Е 十 7 Jaya |: 


. 
| 

"exp - (өм + — > ) hvsn /RT | 

式 中 > 表示 对 部 体 的 所 有 量子 状态 的 求 和 ,而 量子 状态 是 由 3N 个 振动 量子 数 w 


确定 的 。 由 于 3N 个 一 维 谐振 子 是 彼此 独立 无 关 的 ,上 式 中 乘积 的 求 和 等 于 求 和 的 
乘积 , 故 上 式 可 写成 


1 ` ' 
Z = >》 exp — ЕЕ ЗІ кт. Хе] ІС + T] рат) 


1 | 
әр - | {an 十 1) 
ам І і 
= 91 7 92 * 937 GaN 


Im 
= Пе (5 - 269) 
一 维 谐振 子 的 配 分 函数 а: 的 表达 式 应 用 式 (5 - 153) ,可 写成 
expl- һу,/2АТУ) 
1- expl — Av; ZË T') 
注意 , 式 (5- 270) 没 有 规定 振动 基态 的 能 量 为 零 。 将 式 (5 - 270) 代 人 式 (5- 269) 
得 


q; = (5-270) 


Z= ТЕ expl- Ар, RRT) 


а 1- ехр(- hu, /ET) (5-271) 
5.9,1.3 Einstein 晶体 的 内 能 


Einstein 晶体 模型 认为 ,3 个 一 维 谐 振子 的 振动 频率 都 是 相等 的 „Ју ур. М 
有 


222. ің K 39 ЕЕ ЕСЕ) 


йу = Ау = "= iray - Азы 一 Ат 


AVE 


AP Өр= п 称 为 Einstein 特征 温度 (Einstein characteristic temperature), KRA 
温度 的 量 岗 。 因 此 , 式 45- 271) А55 0 
_ [ екр(- Өк/2Т) Т“ 
2 Е = ехр(- Өр/Т) | 
Г exp(— Өр/2Т) | 
= змы ——— 
InZ Nin, DC Фр/Т) 


Z 


ЗМ 


= 3T 一 3Nln[1 – ехр(- ӨӘұ/Т)| (5- 272) 
根据 式 (5- 229) , 品 体 的 内 能 可 表示 为 
Anz 
— вто 
U = ВТ | Ер ), | 
将 式 (5- 272) 代 人 上 式 得 
_ 3 ЭМЕ 
U= 2 NAOE + ехр( Ә,/Т)-1 
З рр gp ЗЕ _ 
27 ЕТ explhve/kT) -1 (5-273) 


RPE Nhve 是 晶体 的 零点 振动 能 。 


5.9.1.4 Einstein 晶体 的 热 容 公式 


根据 热 容 的 定义 有 
Cv rk, 


2005 - 273) КА, Or 与 晶体 的 特征 振动 频率 有 关 , 而 与 温度 无 关 , 对 工 微 分 时 
可 视 作 常数 。 因 此 
g 3 NRO p 


Су= ат exp ұ/Т)-І 
2( CE 
— 3NLG 9[ехр(®&/Т) ~ 1] ' ӘГехр(Ө:/Т) - 11 | T 
° Ә[ехр(Өв/Т) – 1] 2%) ат 
T 


Е exp{ GE/T) т 
ü зм 8) == 1р] (5 274) 
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将 式 中 的 Мам М,, ИННИ АНУ АУА 
9] — ВЕТ) | 
Т) |Тех(Ө,/7)- 117) 
式 (5- 275) 就 是 Einstein 晶体 的 摩尔 热 容 公式 . 匡 能 很 好 地 解释 晶体 热 容 与 湿度 
关系 的 实验 事实 。 

应 用 数学 公式 


Сұл a = 3R| (5-275) 


> r? 
чех 
et = |+ ғ 21 3! 


可 将 式 45- 275) 写 成 


Г Өр а а 
в" TIIT on 
ЕЕЕ — — «5 | 5-276 
Сут ЕЗ O @ в i ( ) 
(9: 98 Е. 
LT 27% 613 


当 温度 足够 高 时 ,< <! ,了 式 中 分 子 除 1 以 外 的 各 项 均 可 牧 略 掉 ， дарро» 二 以 外 
的 各 项 也 均 可 忽略 挤 ， 刚 式 (5 -276) 变 为 


1 
хф 
Cy = 3R{ E) (өр = 3R == 25.10]. К !. то! 


Т 
这 就 得 到 Dulong-Petit 定律 。 


在 了 一 站 ТЕТЕ -275) 可 写成 


= = 3R[ Гехр( Фе ZT) 12 = ЗК ехр(Өъ/Т) 
式 中 分 母 指数 项 递增 比分 子 快 ， Су, = =0, 这 就 解释 了 实验 事实 。 


es) ехр(Ө;/Т) k; 


图 5 - 10 Жа Су, 图 中 实 线 是 根据 式 (5 275) 


画 出 的 理论 热 容 曲 线 。 由 图 可 知 ,在 低温 和 高 温 的 极限 情况 下 ,实验 结果 和 上 述 分 
析 是 一 致 的 。 这 说 明 Einstein 蝇 体 模型 基本 上 反映 了 晶体 热 运 动 的 情况 。 但 是 在 
数值 上 还 有 不 大 的 偏差 ， 在 低温 时 理论 值 比 实验 值 低 。 后 来 Debye 对 Einstein 18 
设 进行 了 修正 。 


230 = ЛЕЗ Б) 


020 040 0.60 080 10 12 14 16 18 20 
OF 


图 5 10 局 体 的 热 容 曲线 


5.9.2 Debye 晶体 模型 
5.9.2.1 基本 假设 


Debye 认为 ,由 于 原子 闻 的 相互 作用 ,原子 的 振动 情况 是 复杂 的 ,不 能 用 一 个 
单一 的 振动 频率 来 代表 。 蝇 体 中 3N 个 彼此 独立 的 一 维 谐振 子 的 振动 频率 是 不 相 
同 的 。 它 们 的 基本 频率 按 一 定 的 方式 分 布 在 0 到 某 一 极 大 值 vn 之 间 , vp ЖИ 


体 的 Debye 频率 , Bo 二 一 2 称 为 最 体 的 Debye ЖЕ. ЭМ 个 一 维 溢 振子 在 0 频 
举 苍 围 内 的 分 布 函 数 为 niv) . 

进一步 把 3N 个 在 ,=0--vb 范围 内 的 一 维 谐振 子 的 振动 看 成 3N 个 分 布 在 
,=0 一 wb 频率 区 间 内 的 波动 ,并 把 晶体 当 作 连 续 介质 。 因 此 ,每 一 个 一 维 谐振 子 的 
振动 相当 于 连续 介质 中 的 -个 驻 波 。 根 据 驻 波 条 件 ,可 以 求 出 分 布 在 频率 区 间 
оу dv 内 的 驻 流 数 。 也 就 是 在 > + 由 范围 内 РЕТТЕН 


2 
ntvy)dvy = ЭМ 一 中 (5-277) 
Ұр 
一 维 谐振 子 的 分 布 函数 x(v) 应 满足 下 列 条 件 
у F p? 
[Prod КЕ = 33 (5 - 278) 
0 0 vD 


5.9.2.2 Debye 晶体 的 内 能 


后 体 的 正则 配 分 明 数 仍 为 式 (5- 271), 式 中 у, EE 0— v 范围 内 。 将 式 
(5 -271) 取 对 数 后 得 
ехр(- hv, /22Т) 


м 
2-1 | — 
In В l 1 – ехр( - hu; kT) 
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и Á 


ам | hv, 
= >, | - т 52.) In! l ~ ехр( ~ hu, ZË T`D ] x (5 - 279) 


式 中 的 求 和 号 表示 对 3N 个 RRT ERRA., РИО РИ 
ДЕРЕВА, ЯРУ РАЯ по). v — + ds ЯН, — ЕЈ Н 
为 n(v)dy, 对 式 (5 一 279) 求 和 内 的 页 献 为 


|- (5) jn[1 – expl- ЕТ) {а )dv 


对 3N 个 一 维 谐振 子 求 和 ,可 用 积分 | “a(y)dv КСВ MRCS -279) 可 写成 


vpi h ,| 
іп? = | PI- ГЕНЕ In[ 1 — ехр(- Рь/ЁТ)] | пбр)аь (58-280) 


PRT 
将 式 15- 27816 A K(5 - 280) 得 
ON А | 
Inz 一 一 и 全 | т, + ш[1 - ехр(- лу/ЕТ) 11 у44у (5 - 281) , 
НЕРУ 8525 
ді” 
U = Г 一 一 
Ет! 
将 起 (5 – 281) 代 人 得 
hy 
ӨМЕТ [°p kT h _ 
U = | Ты tap уга (5 – 282) 
expl) 1 
h ЕТІӨ PT ГӨ 
#@=-, = ; Е ). = а), Bw 二 一 2, 称 为 晶体 的 Debye 特征 温度 。 


当 的 变化 范围 为 0~vn 时 , 且 的 变化 范围 为 0-22 5 _ 282) 可 表示 为 


hu 
INET ‚ А Үр 
U! = — С. Ч + 2м) EI УЧ 
° et 
_ ӨМӘ „мт v3 al 9 | 
© B 3 Jo 8 T 
"D еї -1 
ey 
_ 9№Әр мт [т h IAT 49) 
ñ рў 0 ° T 


232 
@ 3 
ме ТЕТ (т) 9 
- 7, 24 омет (а «(> 
ег Її 
2 
т? 2) Ө 
ое азар | [T 23 К 
ах p= [211 als) 
D 称 为 Debyc ЖЖ. MA- 283) 可 表示 为 
ЭМ, 
U = 4 + ЗМЕТр 
晶体 的 摩尔 内 能 为 
IRO, 
Un = + 3RTD 


5.9.2.3 ШАА 


= z L'in 
С. v а ETL — | Э Т 
Е y 


AA ЕРЛЕР ЕЗ) 


(5-283) 


(5 – 283А) 


(5 – 284) 


将 式 (5 -284) 代 人 ,并 注意 ӘБЕН ЖЕНЕ, ЛЕЙ 工 无 关 , 则 


Су = 3RD + ЗКТ| 
将 式 15- 283a) 对 T 偏 微分 得 


2 | 
aTh, 


, 
Ей тер (гі 


IT У Өр 0 5-1 


ey 
9T? 2 Т 
T 


9 e + _ | 
3D _ 1Р9) o oT 
т ехр( Ө,/Т)-і1 
3D 3Өр/Т? 
+T ехо(Өр/Т)-1 
将 式 (5 一 286) 代 入 式 (5 - 285) 得 
3 加 ny 下 
ехр( Әр/ту-і 


Cr m = ЗВ ар 


49). |Z) > 2 21 


ЕЕЕ Ы) 


(5-285) 


(5 286) 


(5-287) 
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---------- -----------... |— nnO—F -- а= 


15(5-287)  Е Debey ШАА ЖАҚ, 
当 温 度 TRAH, Әһ Г 
K Өз | 0 


ст 11+ 1 т (5-288) 
D 的 定义 式 可 表示 为 
问 
T 3 = Ө 2 9 Е I 
р = 3 | (1 «(== 1 (5 - 289) 
将 式 (5 - 288) 和 式 (5 - 289) 代 人 式 (5 - 287) 得 
Сут = 3R 
这 就 是 Dulong-Petit 定律 。 
2) 
在 低温 极限 情况 下 ,了 -=0， т 799 , 
(2) 
Tyre АТ @ 
= з) | 7-4 т) 
"43 ШЫ 4 T 3 I 
Зв.) (15}= 5) (5 - 290) 
将 式 (5 一 290) 代 入 式 (5 - 287) 88 
Су ,= 12RD 
l2, Е) 
57“ 9, 
; 3 
- 233.784R | (5-291) 
р 


A(S- 291) 就 是 著名 的 Debye T? 公式 ,可 用 于 计算 物质 在 极 低温 下 的 摩尔 热 容 ， 
根据 式 (5 - 287) Е Cv,n 对 -图 ,得 到 图 5-10 中 所 示 的 Debye 热 容 曲 线 ,与 
D 


实验 结果 能 很 好 地 一 致 。 它 很 好 地 解释 了 在 Т0 时 ， Cy,m 赵 于 等 的 实验 现象 。 
Debye 晶体 模型 也 有 它 的 缺陷 ,进一步 修正 Debye 模型 的 关键 在 于 以 点 阵 结 
构 模 型 来 取代 连续 介质 模型 。 
2] Ей 
5-1 已 知 三 维 平 动 子 的 能 级 公式 为 


2) 


£, = (ие + n° + nŠ) 
8ӛтҰз 


4224. 和 近代 物理 化 学 (上 册 ) 


若 令 К= пі 二 二 ,试问 当下 等 于 3 和 5 时 ,能 级 的 简 并 度 д, УФ” ЛЕК 4 ЕЗЖб 
УВЕЗ ЕН (езе аңа, ,共有 多少 个 平 动 运 动 状态 ? 
[答案 ;3,3,74] 
5-2 设 有 一 粒子 体系 由 二 个 一 维 谐振 子 组 成 ,体系 的 能 基 为 二 和 ,一 个 谐振 子 分 别 绕 守 
点 ac 振动。 求 各 种 分 布 类 型 的 微观 状态 数 和 各 种 分 布 出 现 的 概率 。 
5-3 设 有 一 个 圆柱 形 铁 皮 箱 ,体积 为 
Vi = FRR = L0000m 
铁皮 面积 为 S=2rR-+2rRL。 试 问 当 铁皮 面积 为 最 小 时 ,圆柱 半径 R 和 高 上 之 间 有 何 关系 ? 
并 计算 至 少 需 要 消耗 儿 大 面积 的 铁皮 ? 
[答案 :1 =2R,554cm】 


5-4 当 孤 立体 系 的 闹 增 加 -cal"K-! 时 ,体系 的 徽 现状 态 数 要 增长 多 少 售 ? 


(FE :ехр(3.02х 1022} ] 
5-5 假设 某 个 分 子 所 刘 许 的 能 级 为 0,s,2e.3s ,能 级 是 非 简 并 的 。 试 问 由 6 个 这 样 可 别 
粒子 组 三 的 体系 , 当 体 系 的 总 能 量 为 3: 时 ,共有 密 少 种 分 布 类 型 9 每 种 分 布 类 型 的 概率 是 多 
р? 
5-6 ЕН, ВО e 能 级 是 非 简 并 的 ,而 2e 和 3e 能 级 的 简 并 度 为 6 和 10， 
ИНН У. УП] 2 
5-7 有 三 个 穿 黄色 ,两 个 穿 灰色 ,--… 个 穿 蓝 色 制服 的 人 一 起 列队 。(1) 斌 同 有 和 多少 种 队 
型 ?〈2) 现 设 穿 黄色 制服 的 人 ,有 三 种 徽章 可 任 取 一 种 债 带 , 穿 灰 色 的 有 两 种 徽章 ,而 罕 蓝 色 的 
吓 有 四 种 徽章 ,试问 有 多 少 种 队 型 ? 
[答案 :60,25 920) 
5-8 在 公国 的 猴 舍 中 陈列 着 三 个 金丝猴 和 两 个 长 臂 猴 。 念 丝 猴 有 红 ИЫН РЕ 
戴 一 种 ,而 长 营 猿 可 在 黄 . 其. 黑 三 种 帽子 中 任 选 戴 一 种 。 试 问 陈列 时 可 出 现 几 种 不 同 的 情况 ， 
并 列 出 求 算 公 式 。 
[ 管 案 :24] 
5-9 设 由 一 极 大 煞 目 的 三 维 平 动 子 组成 的 粒子 体系 ,运动 于 边 长 为 a 的 立方 容器 中 。 体 
系 迟 积 .粒子 质量 和 温度 有 关系 


2 
8а? 
试 计算 п. =1,п,=2,н, =3 Е п. = п, = п, = 1 ВЕ УНО НИЯ, 


= 0.1#Т 


[答案 :2.0] 
5-10 HCL 分 子 的 振动 能 级 间隔 是 5.94x10-2 了 ,计算 在 25 人 时 , 某 一 能 级 与 其 较 低 一 能 

级 上 分 子 数 的 比值 。 对 于 L 分 子 ,振动 能 级 间隔 是 0.43x10-2], 请 作 同 样 的 计算 。 
[27% :5.36х 10 "7,0,35] 
5-11 ЯХИН Е е =6.1х107 21], 3-84 10-21], Л ЭЕ 1-3, 
ш-5 (СОЗА 300K 时 ,(2) 当 温度 为 3000K 9, Н ХЖ НА BE ЕЙ 


Z5% КИЛУЕЖАЯ "235 : 


粒子 数 之 比 。 
[答案 :11)1.05,{2)0D.634] 
5-12 某 一 分 子 的 第 一 电子 激发 态 比 基态 的 能 基 高 400kJ-mol : 。 试 问 在 什么 温度 下 ,第 
一 电子 激发 态 上 的 分 子 数 占 总 分 子 数 的 10%? 
[答案 :22 000K] 
5-13 在 1000K 下 ,IIEr 分 子 在 v=2,J=5, 电 了 在 基态 时 分 子 数 日 与 在 "一 1,J=2, 电 
子 在 基态 时 分 子 数目 之 比 为 多少 ? 已 知 对 HBr 2-Ғ,8,-3 ЖЮК,69,-12.1Қ. 
[答案 :0.040 7) 
5-14 和 氨 床 子 的 n=1 与 n=2 的 电子 轨道 能 量 分 别 为 27 420 与 109 678cm 1。 试 求 在 
(1)2522,(2)2 000 人 时 这 两 个 能 级 上 的 相对 粒子 数 为 多 少 ? 
[ 管 案 :(1)3.63x10713,(2)9.8x10-23] 
5-15 一 个 分 子 有 单 态 和 三 重 态 两 种 状态 。 单 态 (singlet) 能 量 比 三 重 态 (triplet) 高 4.11 x 
10- J" 分 子 1 ,其 简 并 度 分 别 为 g。o=3,g..1 = 1。(1) 求 此 两 种 状态 的 电子 配 分 函数 ;{2) 在 
298.15K 时 ,三 重 态 与 单 窟 上 的 分 子 数 之 比 为 多 少 ? 
[答案 :(1)3,.368 1;(2)0.122 7) 
5-16 对 近 独 立 非 定 域 幸子 体系 ,请 证 明 未 定 乘 子 a 与 分 子 化 学 势 有 如 下 关系 


„= 
ЕТ 
5-17 根据 Stirling 公式 ,mV = NInN - N, WEBI Boltzmann 分 布 的 微观 状态 数 公 式 为 
Ita = (дет) ( 定 域 粒子 体系 ) 
us = Сале) ( 非 定 域 粒子 体系 ) 
式 中 
а = Y gexp(— г/ЖТ) U= Sine, 
5-18 双 原 于 分 子 的 简 谐振 动 频率 为 ，, 试 求 由 N 个 双 康 子 分 子 组 成 的 气体 ,在 温度 为 工 
时 ,处 于 最 低 振动 能 级 上 的 分 子 数 。 
5-19 试 求 由 NN 个 一 维 谐振 子 组 成 的 体系 中 ,能 量 大 于 .等 于 。 的 谐振 子 数目 。 
(Е: мей) 
5-20 证 明 由 N 个 近 独 立 非 定 域 粒子 组 成 的 体系 的 忆 压 热 容 统计 表达 式 为 
_ Nif Ping 


Р Т? 1 XZ 
(ж) 
Н с 是 一 个 非 定 域 粒子 的 配 分 沙 数 。 
5-21 ЖЖ 298.15К Bi lew 容器 中 :(1)H 分 子 , (2)CH 分 子 ,(3)GsHs 分 子 的 平 动 
ТАЖ g? 


Ё 


[498 :(1)2.77 х 1024, (2)6.22 х 10 (31.18 1027) 
5-22 1 298.15К В, УЖ“, NON 分 子 的 转动 配 分 函数 о, 已 知 这 两 种 分 子 的 
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32:18] 85 Р 24р 0.109 Sum. 
(2%35:51.59,106.742 
5-23 HEN 气体 的 转动 光谱 呈现 在 远 红 外 区 ,其 中 一 部 分 为 2.96,5.92，8.87， 
11.83cm l. СІН 300К 时 ,该 分 子 的 转动 配 分 函数 (2) 试 求 转 动 对 摩尔 恒 容 热 容 的 页 献 是 
Е ААА 
[W38.(1)141.(2)R) 
5-24 ЩЖ СІ, 的 () 转 动能 ,(2) 振 动能 对 其 配 分 两 数 有 可 观 贡 上 献 !( 即 第 一 激发 态 能 量 等 
于 本} 时 的 温度 。 已 知 两 原子 间 核 距离 ">=1.987x 10 бт, ЕВ v = 564.9em '. 
[2:3 .01)0.691К,(2)813К) 
5-25 ЩЖ 1 000K ы ГА РЕНАН, EL MU YS [原子 的 g. = 2,.g. A = 2. 
第 ` -激发 态 能 量 比 基 态 能 量 高 7603cm |. 


[答案 :2.3023] 
5-26 (ӘУ) 5 ӘӘК 有 下 列 数据 ; 
能 级 Ру ӛр, p ! D, 15, 
简 并 度 1 3 5 5 1 
е ЖТ 0.0 0.022 0.064 1.8121 4.430 


试 求 5 000K 时 (1)Si( 气 ) 的 电子 起 分 函数 ,(2) 在 !1D; 能 级 上 最 可 几 的 原子 分 布 分 数 。 
[答案 : (1)9.45,(2)0.086} 
5-27 在 298.15K Ж 10Ра 下 ,1]mal 氧气 在 体积 为 VW 的 容器 中 。(1) 求 氧 分 子 的 平 动 
配 分 函数 g 值 ;{2) 氧 分 子 核 间 应 = 1.207x10-10m, 计 算 g. (ЗУ РА 2,0-3,6 
298.15К 时 ,可 氮 略 电子 激发 态 和 振动 激发 态 , 计 算 qe 18, (4) ж 298.15K 时 的 标准 摩尔 
Я. 
(463%5-(104.3х10%,(2)73.6,(3)3,(4)205-44 K7 tmo! ] 
5-28 现 有 在 本 下 的 -… 种 单 原子 分 子 气体 ,分 子 的 质量 为 mx。 请 按 下 列 状 况 分 别 写 出 分 
ТАУЕР. (l 气体 ;(2)105Pa 下 的 Imd ATH GEDA p ,分 子 数 为 和 N 的 气体 。 
5-29 ЭС 的 振动 频率 是 1.66x 1035 i, 计 算 振 动 特征 温度 名 ,。 当 振动 量子 数 为 0,1， 
2 .温度 了 为 3000K 时 , 作 图 表示 各 振动 能 级 上 的 分 子 数 随 振动 量子 数 ,的 变化 ， 
[2:3 :796.8К) 
5-30 1 298.15К if, FR 分 子 的 转动 惯量 [=3 了 2.$x10 Yg em", ЖЕ, 分 子 的 转动 配 分 
Жет Fo ВЕНА. 
[答案 :120.3,48.14] .长 -imol 1) 
5-21 1271, 分 子 间 平衡 距离 为 2.66Xx 10 mm, 计 算 (1} 转 动 惯量 I; (2) 转 动 特征 温度 O; 
(3)300K ЕНУ 2А 3; (4)300Қ 时 的 转动 摩尔 粹 。 
(9%45:(1)745.4х<107%р-стаі;(2)0.054К;(3)2 777.8;(4) 74.24. КЁ. о") 
5-32 原子 气体 HNC 在 25C 和 10pba 下 的 摩尔 精 分 别 为 多 少 ? РЕ НЕ 
HPA goH) =2, gaa N) 54 6.008) = 5, 
[5 .114.61,153.18,153.12} K! mol !} 
5-33 已 知 CO, 分 子 的 四 个 简 正 振动 频率 分 别 为 5 = 1 337ml, y, = 667ет |, 
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уа” 667ет 1,4-2 349cm 1. BR СО, 气体 在 298.15 ІНЕН ДЕ ІЛЕ, 
(ERLO PRK 7 1maol 1) 
5 34 下 表 给 出 对 应 于 一 个 运动 月 由 度 的 配 分 函数 因子 : 


对 应 十 Тыва Г ня 
ща. | =o 
转 м Л 10'— Ц)? 
& м у, 


ЕО - 


108-101 


ПВО ГЕН › 
5-35 ЊОТИ Е НИТ ОНЕ — КЕНІН ЕЕ ЕРНІ: = 3 652,1 592, 
3 256са t: fa = 1.024 107%, fa = 1.921 x 107%, 12-2.947х 10 g emt, 摩尔 质量 为 
18.02g'maol 1, AIR 298.15K 和 107 Pa F HEA ES Нр apii. 
[253 :144.834,3.33х10-2,43.74]-К mol] 
5-36 ARMENA P, Ph 原子 和 PC 原子 的 基本 频率 分 别 为 2x 10128 4 x< 1015. 1. а 
算 它 们 的 Einstein 特征 温度 Өр 和 300К 时 的 振动 配 分 函数 。 
【答案 :96K,1 920K,30,6,8x10 4] 
5-37 试用 统 订 力 学 方法 证 明 , 对 单 原 子 分 子 理 想 气 体 来 说 , 抱 庄 变温 过 程 的 炉 变 值 吡 恒 
ЖАЛЫН ЖӘЙМЕН 5/3 倍 。 
5-38 № АРЕНА, ЕЛ ЖЕРІМ, 分 子 振动 激发 态 对 基态 的 相对 分 子 数 为 


оО РК) 
21 ( Но 为 基态 分 子 数 ) 
Hü 


CAI № РН = 6.09 101357, 
(1) ЗАЕВА TS BBS А НОЗЕ Аы. 
(2) 计算 气体 的 温度 。 
(3) 计算 振动 能 在 总 能 量 ( 平 动 + 转动 + 振动 ) 中 所 请 的 百分数 { 取 分 乎 基态 为 能 其 零点 ) 
[答案 :2 490К;15.9%` 
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ез 混合 物 和 溶液 


混合 物 和 湾 浪 都 是 一 种 多 组 分 均 相 体系 。“ 沪 合 物 "一 词 用 来 描述 含 多 于 一 种 
物质 的 气态 REKHA Ж, ARFA AEA AB C ALARSA 
竺 ,不 分 彼此 的 方法 来 处 理 。“ 洲 液 一 词 用 来 描述 合 多 于 一 种 物质 的 液态 或 固态 
均 相 体系 ,但 为 了 研究 方便 起 匈 , 将 体系 中 的 一 种 {或 几 种 ) 物 质 称 为 溶剂 (sol- 
уелі) ,而 将 其 余 物 质 称 为 溶质 (solutes) ,对 溶剂 和 溶质 在 处 理 方法 土 是 不 同 的 。 在 
体系 的 温度 和 压力 下 ,混合 物 中 的 各 种 物质 彼此 能 以 任何 比例 互 溶 ; 而 溶液 则 不 
同 , 溶 质 在 溶剂 中 具有 一 定 溶解 度 。 往 往 将 溶液 中 相对 含量 较 少 的 物质 当 作 溶 质 。 
根据 瓷 质 是 否 电 解 质 ,溶液 义 可 分 为 非 电解 质 溶液 和 电解 质 溶液 。 

本 章 将 研究 溶液 的 热力 学 性 质 ,溶液 的 .及 组 成 之 间 的 定量 关系 ;研究 溶 
液 形 成 过 程 热力 学 函数 的 变化 。 为 相 平 衡 , 演 液 化 学 反应 及 化 学 平衡 建立 理论 
基础 。 

本 童 研究 的 方法 是 首先 引 人 偏 摩尔 量 ,实验 上 能 测 出 某 些 偏 摩尔 量 ,就 能 得 到 
整个 多 组 分 体系 的 热力 学 性 质 。 其 次 人 为 地 规定 标准 态 得 到 各 组 分 化 学 势 的 表达 
式 ,一切 问 题 就 迎 丸 而 解 了 。 我 们 将 先 学 习 稀 溶液 的 两 个 经 验 定律 ,抽象 出 理想 液 
体 混 合 物 的 概念 .理想 稀 溶 液 的 性 质 , 并 以 此 为 参考 态 , 研 究 非 理想 液体 混合 物 和 
溶液 的 性 质 。 


6.1 组 成 表示 法 
6.1.1 摩尔 分 数 x 
混合 物 中 物质 的 组 成 用 摩尔 分 数 来 表示 。 摩 尔 分 数 也 称 为 物质 的 量 分 数 ,是 
一 个 无 量 岗 的 量 。 混 合 物 中 物质 B 的 摩尔 分 数 za 的 定义 为 物质 В 的 物质 的 量 
ns 与 混合 物 的 物质 的 量 n= У) нь ZH 


тв np/ Уаз | (6-1) 
例如 , 某 混 合 物 由 А 和 В 两 种 物质 构成 ,其 中 含 na ЮА Fl ngA B.W) n= nat 
на, Ш A 各 物质 BB 的 摩尔 分 数 分 别 为 


MA пы 


НА 十 np НА 十 НЕ 
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显然 .zs + x 二 1, 写 成 一 般 形 式 为 > .rs = 1, HHR Sri PIA УИ НЕРЖ 


之 和 总 是 等 丁 1。 因 此 ,如 果 混 合 物 中 含有 NN 种 物质 , 则 有 М ТВИК "в 
палы, AN) 吕 以 独立 地 变动 ,而 只 有 ({N ~ ТЕЖ съвр ха, тв, ^^, 
xX-1) 可 以 独立 地 变动 。 物质 的 量 x 是 广度 性 质 , 而 摩尔 分 数 z 是 强度 性 质 ， 


6.1.2 质量 摩尔 浓度 m 


ТЕЗ НРО АН АЛА ОК ИЫН АНЕ АЕ ЫТ. ЖА 
中 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 та 的 定居 为 游 质 日 的 物质 的 量 ng 除 以 溶剂 АНОН 
mu = np/naMa (6-2) 
式 中 na 是 溶剂 A 的 物质 的 量 , МА ЖЕ A 的 摩尔 质量 。 质 量 摩尔 浓度 的 SI fE. 
位 是 mol: kg 1, 
溶质 В 的 摩尔 分 数 zs 与 ma 的 关系 为 
жв = Матьі + Ma ži тр) 或 оты rpZ(1 — 2226) MA 


在 极 稀 深 液 中 ，>) mn 一 0, X zg L, 所 以 zp= znpMa。 用 质量 摩尔 浓度 表示 
溶液 组 成 的 优点 在 于 ,可 以 用 准确 称 量 的 方法 来 配制 一 定 组 成 的 溶液 。 
6.1.3 物质 的 量 浓度 с 


混合 物 和 溶液 的 组 成 有 时 也 用 物质 的 量 浓 度 ( 简 称 为 浓度 ,过 去 称 为 体积 摩尔 
浓度 molarity) 表 东 。 物 质 卫 或 溶质 也 的 物质 的 量 浓 度 cy( 也 用 符号 [Bj 表示 ) 的 定 
只 为 物质 了 或 溶质 也 的 物质 的 量 ns ОЗАР АНЕ А У 

св == npg V (6-3) 

物质 的 量 浓度 的 SI 单位 是 摩尔 每 立方 米 (mol'm RERE Ото L ПЖ 
每 立方 分 米 (mol dm >), ао, 1=1moldm =10molm Зо 

хн 与 св 的 关系 为 (对 二 组 分 蛋 系 来 说 ) 

_ cuwa 
"В  p+calMa-— Meg) 

式 中 Ma 和 Me 分 别 为 溶剂 A( 或 物质 A) 和 溶质 B( 或 物质 B) 的 摩尔 质量 ,w 为 混 
合 物 或 洲 液 的 密度 。 

РЕЖЕ о 接近 于 纯 深 剂 的 密度 ps, 而 且 c (M, Mp) <p, ІК тұс 
cnMa/ps 

由 于 体积 与 涯 度 有 关 , 所 以 物质 的 量 浓 度 随 温度 而 变 , 但 摩尔 分 数 和 质量 摩尔 
浓度 与 温度 无 光 。 
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6.1.4 物质 B 的 质量 分 数 W, 


n= тн 6-4 
W Хи (6-4) 
6.2 ЖЕЛЕ 


6.2.1 偏 摩尔 量 的 定义 及 物理 意义 


假定 某 多 组 分 均 相 体系 由 物质 ABC EE T ЯН р ВАША, E 
中 各 物质 的 物质 的 量 分 别 为 ns、xna,nc、…, 则 在 工 和 p 下 未 混合 前 各 物质 的 体 
积 之 总 和 为 

У” = nAVm a T ла Уаз ne Vic + °° 

式 中 Vi ИЛЕ Тр FARRER., АЛАА НИ, 人们 
发 现 体系 的 体积 У 在 相同 的 工 和 疡 下 通常 并 不 等 于 V* 。 这 是 因为 混合 牺 或 溶 
液 中 各 物质 的 分 子 间作 用 为 不 同 于 纯 态 中 分 子 间 作用 力 。 例 如 ,100cm 乙醇 和 
100ст? 水 在 25 和 10°Ра 下 不 等 于 200cn ,大 约 等 于 190cm?。 除 质量 外 ,类 似 情 
忱 也 存在 于 体系 的 其 他 广度 性 质 中 ,例如 , /.Н.5.АЯС, ХА, ЕН 
外 ,多 组 分 均 相 体系 的 任 一 广度 性 质 在 相同 的 T lp 下 通常 并 不 等 于 构成 该 体系 
前 各 物质 的 相应 广度 性 质 的 总 和 和。 

对 于 多 组 分 均 相 体系 的 任 一 广度 性 质 外 ,我 们 可 以 选取 Т.р Mna, nn, нс. 
作为 独立 变数 ,例如 ,VV= V (T. pnas np йе"). ÆT REE X 的 全 微分 式 
为 


НДА 
= (52) ат+ (50) dp+ У) Xsdnn (6- 5а) 
或 在 恒温 恒 压 下 dXn = >, Xndzp (6- 5b) 
式 中 的 偏 导数 (区 )， шала ғы 
Хы 表 不 。 


式 (6 -6) 是 偏 摩尔 量 的 定义 式 , 其 物理 意义 是 在 Т,» 和 除 物质 PB 以 外 的 其 余 物 质 
的 物质 的 量 njxp 部 保持 不 变 的 条 件 下 , 当 dns 的 物质 了 加 入 体系 时 ,体系 的 任 一 
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Г ВЕРЕ Y dX。 纯 物质 的 任 一 ) 度 性 质 基 " = их (Т.р), Ех" 
ERAS, Tir m 表示 摩尔 量 ,因此 
ах” 

(ә hp Ха 
ШИН ЕКЕ НИЕ, X = Хан. XI as 也 用 符号 ХЕ 表示 。 但 是 多 
组 分 均 相 体系 中 的 物质 В 的 偏 摩尔 基 Xs 通常 不 等 于 纯 物 质 了 的 摩尔 量 X# , 即 
Xs Хв. ЖІП НЕЕ Хы 的 定义 式 46-6) 来 理解 它 的 含义 ,其 他 理解 都 是 不 藤 
全 夯 和 确切 的 。 在 过 去 的 书籍 中 , 偏 摩尔 量 的 符号 上 加 了 一 条 横 线 , 即 Xp, 为 了 避 
免 与 平均 量 相 混 消 .现在 将 它 取消 掉 。 对 于 混合 理想 气体 来 说 

У = «КТ/р- (nat np+ Rc+ ORT/p 
зу ) 
Vs = CAR = RT/p = Vi 


ЕЯ я H РЗЕ XX ARSH. 
HERE Xs 是 整个 多 组 分 体系 的 强度 性 质 ,是 T,b ni, na, z НРА, 

JE — ГК БЯ, АЛУ К 9 АЖ 
Xa = Xgl T, р, пу, no, t ny.) (6-7) 
或 Хал Хы Т,р.х1,1277,%ы-1) (6-8) 


式 (6- 8) 中 没有 zx 是 因为 = 1 - ар, 不 是 独立 变量 。 


体系 的 强度 性 质 (例如 丁 ,p) 没 有 相应 的 偏 摩尔 量 , 而 体系 的 广度 性 质 均 有 相 
МУ ВНЕ Жж, H 


偏 摩尔 体积 ma 

偏 摩尔 内 能 ms 
ЖЕЖ СЧ 
ЖЕЛІН S= (о) 

偏 摩尔 详 姆 圳 兹 自由 能 ”AB = ый 
偏 摩尔 吉 布 斯 自由 能 a= |22) 


Жоф Ziea 243: 


aC, 


ЕЛЕНА С, 


EIB АНАСТАСИИ Ë BERE ИЧЕ ЗНАНИЕ EBRE ЗЧ 
势 。 因 为 我 们 在 定义 偏 摩尔 量 时 ,T,A Ята, мы} - . 
S、V\mra 保 持 不 变 ,两 者 的 固定 变数 不 同 , 所 以 是 有 区 别 的 。 

6.2.2 偏 摩尔 量 与 摩尔 量 之 比较 


ЖЛЕ УН Imo 纯 物 质 的 性 质 。 偏 摩尔 量 Хы 是 指 Imo ЛЕВ 在 一 定 温 
度 、 压 力 下 对 一 定 浓 度 的 均 相 多 组 分 体系 某 个 容量 性 质 X 的 贡献 。 两 者 都 是 强度 
性 质 , 均 依赖 于 物质 的 特性 .了 ,.z ,但 偏 摩尔 量 还 决定 于 多 组 分 体系 的 组 成 。 多 组 
分 体系 中 某 组 分 的 偏 摩尔 量 不 等 于 该 纯 组 分 的 摩尔 量 。 但 对 于 纯 物 质 , 偏 摩 尔 量 
等 于 摩尔 量 。 摩尔 量 一 定 正 值 ,市 偏 摩尔 量 在 某 些 例子 中 可 以 为 负 值 ,例如 MgSO, 
水 溶液 中 MgSO, 的 偏 摩尔 体积 在 溶液 的 质量 摩尔 浓度 小 于 0.07mol- kg" ! 时 为 负 
值 。 图 6- 1 表示 在 20C 和 10°Ра 下 , 含 固定 基 (1kg 或 55.5mol) 深 剂 水 的 МЕЗО, 
水 溶液 的 体积 V БЕРЛІ MgSO 的 物质 的 量 ”的 关系 曲线 (对 于 Ike 溶剂 水 来 说 ， 
as 在 数 住 上 等 于 洲 质 日 的 质量 摩尔 浓度 mp)。 图 6- 1 示 出 MgSO, 水 溶液 的 体 
积 在 固定 и (НО) F ,开始 随 za(MgSO4) 的 增加 午 减 小 ,曲线 的 斜率 为 负 值 。 这 是 
由 于 溢 质 离子 与 溶剂 分 子 间 的 互 吸 作用 所 造成 的 ， 


1002.0 


=H 


0 0.1 0.2 0.3 
н(Мг5О, mol 


图 6-1 MgSO, 水 溶液 的 体积 与 溶液 组 成 的 关系 


6.2.3 偏 摩尔 量 的 集合 公式 
多 组 分 体系 的 容量 性 质 X 与 各 组 分 偏 摩 尔 量 X 有 如 下 关系 式 


Х- D ахь 或 X n = = У зх, (6-9) 
称 为 集合 公式 .对 于 一 个 组 分 为 1 2,5%, ,其 物质 的 量 分 别 为 nisa, m, 所 
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一 - -- а-а = 一 - 


组 成 的 均 相 多 组 分 体系 , 设 在 恒温 、 恒 压 并 保持 各 物质 相对 数量 不 变 的 条 件 下 , 辣 
时 和 问 体 系 加 人 各 组 分 ,这 时 流 诬 保持 不 变 , 偏 摩尔 量 也 不 灾 , 将 式 (6- 5) 积分 ,可 得 


x š ri 
X= | ах = >] ° Xpdnp 
() в-1%09 


КЕ Ë 


i 
Ü 


А 
А, 

- > Xi 
B-1 


н, я н 
= х | алу + Xs] dn + + x, | “ан 


= м1 Ху + п2 А. + `" + щ А, 
ВР. -9)。 由 式 可 见 ,在 指定 Tp 组 成 的 条 件 下 ,体系 容量 性 质 X 等 于 各 组 分 
PEHE n, 与 相应 偏 摩尔 量 Xe 乘积 之 和 ,表明 如 用 偏 摩尔 攻 代 昔 摩 尔 量 ,在 混 
合 时 具有 加 和 人 性。 根据 式 (6- 9) ,相应 地 有 


y= BTVR U = > ль H = У пвНь (6-10) 
Н В H 
5 = У! nep А = \явАв (т = У! nun -- > HBK (6- 11) 
В H E B 
6.2.4 同一 组 分 的 各 种 偏 摩尔 量 之 间 关 系 


纯 物 质 的 广度 性 质 之 间 的 许多 热力 学 关系 式 也 可 适用 于 多 组 分 均 相 体系 。 只 
要 用 仿 摩 尔 量 来 代替 其 中 的 相应 广度 性 质 就 可 以 了 。 例 如 : 


(1) G=H 25 ән Js 
Cr Іле I Tanal rga 
ив = Gp — Ha — TSh (6-12) 
(2) (54), =-5 
25. а (Әс | 2 (96 
i СУЛИ Б ЕТІЛЕ 7 ЕСТЕН pen 
(27), = 157), =s (6-13) 
9V а (әбу 1 | 2 {2G 
C 7 ЕЕ 5... 7 аран), Т, н 
Е = ЕТІН - Vy (6-14) 
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[ 2 / AH enr Г} H 

(ау 1206 D) = [esT = (6-15) 
oT В.Н L ӘТ жін T 

(5) абв = анир 一 Sad T + Увар (6 一 16) 


6.2.5 个 同 组 分 的 同一 偏 摩尔 量 之 间 关 系 Gibbs-Duhem 方程 


均 相 允 组 分 体系 中 各 组 分 的 山 摩 尔 量 之 间 并 非 完全 独立 ,彼此 问 有 着 内 在 联 
系 。 用 式 46 - 9) 出 发 ,对 该 式 进 行 微分 
ах 一 S (ах + Хана) (6-і?) 
ХА Х=хХ(Т, р, п, по," 4) , 写 出 全 微分 式 , 即 式 (6 5) 
ах ах 
ах = (5%), dT+ * (55 |. dp + Уу Xudas 
因为 是 从 不 辣 角 度 考察 同一 状态 的 作 质 在 同样 条 件 下 的 恋 化 PELLE SER НІНІ, 
即 上 两 式 应 该 相等 ,得 
4 ах ах 
2 пьЯХв = 22), ar+ 521,4 (6-18) 
式 (6 一 18) 称 为 吉 布 斯 - 杜 交 姓 方 程 ,表达 了 无 限 小 过 程 中 各 组 分 偏 摩尔 量变 化 值 
之 间 的 关系 。 它 将 个 偏 座 尔 量 的 变化 用 -一 个 微分 方程 联系 起 来 ,说 明 在 名 TX 
h, НЕ-Е aR E R AE, и 上 都 可 通过 式 (6- 18) 
用 另外 有 一 工 个 仿 摩 尔 量 的 变化 计算 出 来 。 在 恒温 得 压条 件 下 , 式 (6- 18) 可 简化 
为 更 常用 的 式 子 


Ё 
У! пваХв = 0 (6-19) 
B=1 
t 

或 У жвахв = 0 (6-20) 
B=1 


Gibbs-Duhem 公式 在 相 平 衡 研 究 中 是 一 个 十 分 重要 的 基本 公式 。 此 公式 也 可 
用 于 偏 摩 尔 量 的 测定 。 由 Gibbs-Duhem 公式 可 知 ,多 组 分 均 相 体 系 中 各 物质 的 其 
一 侦 摩 尔 量 之 间 不 是 彼此 无 关 的 ,而 是 按 Gibbs-Duhem 公式 联系 在 一 起 的 。 现 在 
我 们 将 式 (6 - 20) 用 具体 广度 性 质 来 表示 如 下 


2. тый Ун - 0 22 zadLn = 0 22 xsdHy = 0 


22 1в485 = 0 >i zndAs = 0 2. zpdGa = 0 (T, p 恒定 } (6-21) 


对 于 二 组 分 体系 ， 以 体积 为 例 ， 在 恒温 恒 夺 条件 下 应 有 
тдаУА- траур = Ü 
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ау, 一 一 zdVe 
Я ЯП, НЯ A 和 记 构 成 的 某 二 组 分 体系 ,其 中 x 和 =0.2,xp=1 一 xA=0.8, 则 在 
恒温 恒 压 条 件 下 ,加 入 微量 А 和 (或 )B 后 引起 A 和 B 的 偏 摩 尔 体积 的 变化 АУА 
Нау; 之 间 的 依赖 关系 为 


dVa =- ЕУ, =- 40У} 
Жа 


6.2.6 НД 
6.2.6.1 ЖЕ 


Ж--ЖЕШЕ T 和 压力 疡 下 ,测定 了 体系 的 摩尔 量 X. 及 其 与 (一 1) 个 独立 摩 
尔 分 数 тә 的 依赖 关系 (这 里 N 是 体系 中 的 物种 数 ) ,利用 式 (6- 9) 和 (6- 5b) ,可 
以 求 出 所 有 偏 摩尔 量 Xs。 我 们 以 二 组 分 体系 为 例 来 详细 叙述 此 法 。 对 于 二 组 分 
ЖЖ! -хьд+ zpBi 来 说 ,应 有 
Xm = (1 — жь ХА + auX pg 


dX m = Xadra + Хвахв = (Xp = ХАУХітр СТ.р 恒定 ) 
由 上 列 两 式 解 得 | 
ӘХ 
= - = 5-22 
ХА Х ЯҒЫ р ( ) | 
ӘХ m 
Xa = X. + 1 - =) (57 (6-23) 
Тұр 


因此 ,给 定 组 成 za 的 体系 中 偏 摩尔 量 X, 和 Xs, 可 以 从 体系 的 摩尔 量 XX 的 实测 
值 和 Xn 对 .rp 的 关系 曲线 的 僚 率 求 出 。 图 6-2 表示 X, XJ zn 的 美 系 曲 线 ,在 所 


Ха(ж-0,55) 
Ха 56 CHOH 
= 54 
= 
Е 52 
Š 
x 18 H,O 
16 
Х.(х-0 55) 14 
ХА [一 一 一 
0 02 04 9.6 08 1 0 02 04 06 0% 1 
Ха xf 乙醇) 


96-2 偏 摩 尔 基 的 测定 法 之 一 56-3 Va za 的 变化 图 
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是 此 给 定 组 成 сь 的 体系 中 物质 A 9 В 的 偏 摩 尔 基 ХАЯ Xa。 此 法 的 最 大 缺点 
是 当 针 为 不 可 测量 时 (例如 日 ,S,G 等 ) 就 不 能 被 应 用 .此 法 常用 于 偏 摩尔 体积 
和 侦 摩 尔 恒 压 热 赛 的 测定 。 图 6 3 表示 Va 和 Ур 随 体 系 组 成 的 变化 图 ， 当 
УНО) RBI, У (CHOH) JH; РЛАР, ЖЕН ау, = =. ЧУь, 服从 
Gibbs-Duhem 公式 。 

6.2.6.2 切线 法 


在 恒温 恒 压 且 辐 定 A 数量 的 条 件 下 ,加 入 不 同 数量 的 BB, 测定 所 得 混合 物 的 体 
ЖУ, ЦУ А, А т, 为 模 坐 标 作 图 ,可 得 一 条 时 线 , 在 曲线 上 的 一 点 作 切 
线 , 按 式 (6 - 6), 切 线 的 斜率 即 为 相应 浓度 下 В 的 偏 摩 尔 体积 Ve BAHE 
(6-9),ШІНГЗЕН Vao 


6.2.6.3 ЖЖЖ 
例 6-1 257 .10 Pa 时 ,HAc(B) 深 于 ІкеН,О(А) А НА У 与 物 
质 的 量 ng 的 关系 如 下 
У = [1 002.935 + 51.832( пь/тлоі) + 0.139 4 ъло Jem? 


试 将 HAc 和 ЊО 的 偏 摩尔 体积 表示 为 пь 的 图 数 ,并 求 n= 1.000mol 时 HAc 利 
Н.О Я, 


ы Ув= Бх 
HA У-лАУА + лһУр, РА 
Va= (V — пвУв) Инд = (Mama) V 一 ль Vn) 
118.015 2/1 x 10501 002.935 + 51.832 и в/то! + 0.139 4( np Zmol)2 
— (пвито!) (51.832 + 0.278 Әлр/тоі) ljem? + mol”! 
[18.068 1 — 0.002 51( n Zmol)2 Jem? то! 
当 nn = 1.000mol 时 
Ув= (51.832 + 0.278 8 x 1.000ycm3 - то! = 52.111cm2 “оте! 
Va = (18.068 1 — 0.002 51 х 1.0002)cm · mol 1 = 18,065 бст? + mol! 


| = (51.832 + 0.278 8np/mol}cmi "mol`! 
Т.Р, я) 


H 


li 


6.3 拉 马 尔 定律 和 享 利 定律 


溶质 溶解 于 溶剂 中 形成 洲 液 。 当 液态 (或 固态 ) 溶 液 在 便 温 焉 引入 一 个 真空 容 


эд. 近代 物理 化 学 {上 册 】 


项 中 时 , 洪 禄 中 的 组 分 避 有 一 部 分 进入 气相 .并 最 后 达到 气流 平衡 。 好 在 平衡 态 的 
波 相 组 成 与 气相 分 压 存 在 着 一 年 的 关系 ， 对 于 稀 溶 液 ,实验 发 现 其 关系 比较 简单 ， 
ЕН phi Es ЖА ЕТЕ Ж. 

6.3.1 аж 

ЖРА РВА, 313 BR FERAE ЖЖ, + S A (Raouli 
Е.м.) 1886 ЖАН — Же, “溶剂 中 加 入 非 挥发 溶质 后 ,溶液 中 溶剂 的 
蒸气 分 下 等 于 纯 溶 剂 在 同一 温度 下 的 人 饱和 燕 气压 乘 以 溶液 中 深 剂 的 摩尔 分 数 ”, 称 
вн. Bi 


РА = DS TA (6-24) 
ЖЕНА ЧУН 2 А ЯП В, НЕ r +yns=1, 则 有 
РА — РА — PA B (ra > 1) (6-25) 


MERRTE Срд — ра) ЗЕТА ВЕРЖИ ЖІЗЕ НЕ рд 与 溶液 中 
溶质 分 数 .ze 的 乘积 。 


6.3.2 FFER 


学 利 (Henry W.) F 1803 年 总 结 出 ，“ 稀 溶 液 在 一 定 温 度 和 平衡 状态 上 ,气体 
仁 液 体 中 的 溶解 度 与 该 气体 的 平衡 分 压 成 正比 .* 即 
Pn = К. вхв (жв—0) (6-26) 
此 称 为 至 利 定律 。 式 中 比例 常数 K, p 称 为 亨利 常数 , 它 的 天 小 决定 于 温度 .溶剂 
及 黎 质 的 本 人 性。 溶质 涂 度 标 度 不 同 , 亭 利 常数 也 不 相同 。 
在 稀 溶 液 中 ,二 组 分 体系 的 溶质 的 摩尔 分 数 rn、 质量 摩尔 浓度 ота 和 物质 的 
量 浓度 Ca 简 存 在 下 列 关 系 


zg = Мать = (Ma/p) Ce (6-27) 

因此 ,亨利 定律 可 表示 为 
Рв = К,втв = Km вв = К, Ca (6-28) 
式 中 Ki p= (1/МА)Кив= (о/МА)К, в (6-29) 


ЗВ, F W 692 F E aS ЕНЕ АЈА, е Е aE. 
ЖАУМЕН T AES rh E BE ЖЕ SRE R| nb Ik ript, AARETE 
Бол, ИЗЕР ВЕЖЕ В, 而 对 于 在 溢 液 中 未 发 生 聚 全 , 解 离 等 的 部 分 可 应 
HFA., ІП NH; 溶解 于 水 中 有 下 列 反应 

NH; + HLO =S МН; + ОН” 
在 使 用 Рун, K. NH zs BJ, zi 应 该 是 游离 的 МН, 浓 彦 ,这 就 必须 在 溶解 的 氨 
中 扣除 NH; 的 数量 。 
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6.3.3 拉 乌 尔 定 律 与 亨利 定律 之 比较 


两 个 经 验 定律 都 表示 浴 液 中 某 一 组 分 的 燕 气 分 庄 与 该 组 分 在 溶液 中 的 摩尔 分 
数 成 正比 ,溶液 僵 稀 遵守 正比 关系 愈 好 。 但 比例 常数 不 闻 , 拉 乌 尔 定律 的 比例 常数 
是 px ,而 亨利 定律 比例 常数 是 K в. ЯВ К, 3 关上 站 。 拉 马尔 定律 适用 于 稀 深 液 
PENERE N, ,对 溶质 挥发 与 否 没 有 限制 。 享 利 定 律 适 用 于 稀 深 液 振 发 性 溶质 ， 
对 不 挥发 溶质 不 适用 ,对 溶剂 挥发 与 否 没 有 限制 。 拉 乌 尔 定律 只 能 用 r ER = 
利 定 律 可 用 r.m .c 表示 ,但 比例 常数 不 同 , 民 , = K, > K. 。 用 同一 张 图 表示 在 
ra =Ü 时 ,遵守 享 利 定 律 。 在 zl 时 ,遵守 拉 乌 尔 定律 。 如 图 和 4 所 示 。 
溶 
ӘУЕ 

标 


#Е 
Ж 


жа 


图 6-4 ЕЛЕНЕ ШІН Ж 


6.4 理想 液体 混合 物 


正如 同 研究 实际 气体 之 前 要 研究 理想 气体 一 样 ,在 研究 实际 液体 混合 物 或 实 
际 溶液 之 前 , 则 要 研究 理想 液体 混合 物 和 理想 稀 溶 液 。 它 们 是 最 简单 的 液体 混合 
物 和 溶液 模型 ,经 这 适当 的 修正 就 能 用 来 表示 实际 液体 混合 物 或 实际 溶液 的 性 质 。 


6.4.1 ЕМ 


由 组 分 1,2,…, 天 等 构成 的 液体 混合 物 , 其 中 任 一 组 分 B 在 全 部 浓度 范围 内 
(za 从 0 一 1 都 遵守 拉 马 尔 定律 , 称 为 理想 液体 混合 物 或 理想 溶液 。 实 际 上 并 不 
存在 理想 液体 混合 物 。 

Pp = Рв хв (В = 1,2,- K) (6-30) 
但 由 同位 素 组 成 的 化 合 物 如 CH;I AM CH ЖЫ ИЕН ЗЕ 性 质 非 常 相 
似 的 物质 如 C,H;Br 和 СЫНЫ 等 ,它们 的 液体 混合 物 可 近似 地 认为 是 理想 液体 混 
合 物 。 
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对 二 组 分 A,B 组 成 的 理想 液体 混合 物 ,显然 有 
PA = paxa Dn = bn Zn 
ЕН НИ НЕЕ М 
P = pat ba = РАХАТ PB Тв (6-31) 

从 微观 上 说 ,理想 液体 混合 物 各 组 分 的 分 子 是 如 此 相似 ,以 致 它们 之 问 相 互 作 
用 (A 一 A,A 一 B,B 一 B) 情 况 完全 相同 ,分 子 大 小 也 完全 相亲。 这 正 是 理想 液体 泥 
合 物 模型 的 微观 特征 。 当 A 和 BB 混合 时 ,不 会 产生 热效应 与 体积 变化 。 遵 守 拉 乌 
尔 定律 是 这 种 微观 特征 的 必然 宏观 结果 。 


6.4.2 各 组 分 的 化 学 势 


理想 液体 混合 物 在 指定 温度 下 与 其 燕 气 成 平衡 时 ,有 
ив Т, P ‚жв) - BBIE, T, pp) 
= pp (g, T) + кті 


= ug (g, T) + RTh 75 + RTlnrg 


= ир (L ТР’) + RT]nzn 
= ugl, T, р”) + Е Va,p(Ddp + ЕТшяв | (6-32) 
НЕЕ REAG- 32) 中 的 积分 项 数值 很 小 ,可 忽略 不 计 , 则 式 (6- 32) 变 为 
мъ, Г, р. хв) = мы (1, Т,р°) + КТшхь= ГАН (1. T)+ RTInz, (6-33) 
式 (6 -33) 就 是 理想 液体 混合 物 中 组 分 BB 的 化 学 势 表 达 式 ,也 是 理想 液体 混合 物 的 
热 万 学 定义 式 。 式 中 /上 直上 ,是 标准 态 的 化 学 势 , 其 标准 态 是 同 温 虚 .标准 压力 
p° РИ Я В 的 状态 。 


6.4.3 MEREM 


1. ВА 
由 理想 液体 混合 热力 学 定义 式 (6 - 33) 可 得 
7 7 № Мем» без) 
这 表明 理想 液体 混合 物 中 各 组 分 的 偏 摩尔 体积 等 于 该 组 分 的 摩尔 体积 。 
2. БЕ АУА 
同 理 有 


жож ”混合物 和 溶液 _ "251: 
ee] [KAD] s nona (6-29 
p n P n 
Pe BHEE RRA A HADR RER T-BE ¿Jus 
3. ЖЕЛ 
由 式 (6 - 33) 可 得 
Jun) _ (див _ ç. E 
сан = | ӘТ ) НШІ 5ң- Ssg- Вав (6-36 


6.4.4 混合 热力 学 性 质 


在 恒温 恒 压 下 ,由 纯 组 分 混合 成 理想 液体 混合 物 时 ,理想 流体 混合 物 的 热力 学 
性 质 Z 与 纯 组 分 热力 学 性 质 Z 之 间 的 差 值 , 称 为 理想 液体 混合 物 的 混合 热力 学 
性 质 。 

AuxZ 二 ДОВЕЛ) - Z( 混 合 前 ) 


- > NRR Хоть 


= У) ив( в - 25) (6-37) 
Е 
混合 体积 A... V= У) ng Ve- Ув) = Ü (6-38) 
52% А.Н- О/тры(Нр- Нав) = 0 (6- 39) 
в 
НЙННЕА,У- А,.Н-рдьыУ-0 (6-40) 


AM А5 = >, nal Se - $ в) =- ВУ) путь > 0 (6-41) 
当 混 人 台 物 物质 的 量 为 1. 0mol ВОВ НЭ 


A Sm =- R >; z=nlnzp (6-42) 
В 
混合 Gibbs 自由 能 АС = ВТ») пыпхв (6-43) 
摩尔 混合 Gibbs 自由 能 为 


AnixGm = RT У) хвірав < 0 (6-44) 
В 
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6.5 НЕЖИН 


6.5.1 ЖМ 

浓度 很 兢 时 ,溶剂 服从 拉 乌 水 定 律 ,溶质 服从 享 利 定律 ,该 溶液 称 为 理想 稀 注 
溶剂 ral pa= PATA 

ВИ xp>e PeT Kx вхв 


БН НЕ А TIn y TSAA РАЈАН Е ЕЛІ, ЛУНИН 
EA ЕЕ Ноа H FAE НЯ ЛЕЗ. 


6.5.2 ВЯ A 的 化 学 势 


НЕН НЫ А 遵守 拉 号 尔 定律 , 故 其 化 学 势 与 理想 液体 混合 物 任 一 
组 分 的 化 学 势 表达 式 相 同 。 即 
нАСЬТ.р.хА)- nk (d, T) + RTIn+raA (6-45) 
БАНЫ АННЫ ТОЖЕ р’ РИА А 的 状态 。 
6.5.3 溶质 B 的 化 学 势 


当 理 想 稀 溶 液 与 其 蒸气 达 相 平衡 时 ,溶质 В 人 在 理 想 稀 溶液 中 的 化 学 势 ag) 
应 与 气相 化 学 势 相等 , 设 燕 气 为 理想 气体 。 则 有 


由 于 理想 稀 溶 滚 的 溶质 遵守 束 利 定律 ,将 рь= К, вт, RARAC- 46) ‚4$ 


К.п 
Ea 


uptl, T,p, rp) = EB (g, T) + RTin + RTinzn 


| 


ив (T) + ВТшхь (6-47) 
AP ив СТ) В РАНЕНО, DARRE 工 , 深 质 和 溶剂 性 质 有 关 ， 
与 溶液 组 成 无 关 。 其 标准 态 为 溶液 温度 下 .标准 压力 p* 下 ,将 亨利 定律 pn = 
К, nrp 外 延至 zp=1 НИЯ В 的 假想 状态 ,如 图 6--4 所 示 。 应 强调 指出 ,这 一 标 
准 态 为 虚拟 的 假想 状态 ,因为 享 利 定律 只 适用 于 理想 稀 溶液 , 当 zp 二 1 时 { 即 为 纯 
B 时 ), ps za 天 -8 显 然 不 成 立 。 由 图 6- 4 可 看 出 ,实际 上 rp= 时 ,B 89282 E 
为 РБ, Ш xa = 1 НМ Henry 定律 的 假想 状态 下 ,B 的 蒸气 压 为 K.n( pë = 
К. в ЖЕ po 
将 Henry 定律 рь = К. втв RAR- 46) 48 
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шғ---------------------------------------------- 


K m. ВИТ R ны 
ы ; 


ив Г.Р, тв) = нң (ge, T) + ЕТІ 


" My А 
= на Т) + ЕТ 一 一 (6-48) 


т 
Хр Л НОНЕ ИЗ З, ВНЕ A В 了 ,标准 庄 力 p" 下 ,将 
Henry 定律 加 = Km pmp 外 延至 тр= m” = 1mol* kg ИВА, НИН 
6-5 中 的 S ЖЖ ря = Кр) о 

Ж Henry 定律 p= К, вс, КЛ (6 - 46)18 


К.в 
вв, Г, psc = ugg, T) + ВТы ——— >° + RTn 5 


= на CT) + RTh — (6-49) 
Ж 


ууа 
6-5 ЖТР НОЈЕ ЕЛЕУ m) 


a a ae Таут реК K. pcp 外 延至 
= Imol-dm “的 溶液 的 假想 状态 。 在 标准 态 时 ре = K. sg。 应 该 注意 的 是 溶 
质 的 浓度 标 度 不 同 ,其 标准 态 不 同 ,标准 态 的 化 学 势 也 不 相等 ,px 晤 ,天 px В со 


6.5.4 ЖЕНЯ 
6.5.4.1 WETER 


理想 稀 溶液 中 溶剂 A 的 偏 摩尔 体积 V's 为 


Әр ir Әр іт А 
THA | ж x 
= і, 一 v = Vu 6-5 
| Әр г А A ( 0) 


因此 ,理想 称 洲 液 中 溶剂 的 偏 摩尔 体积 等 于 纯 洲 剂 的 摩尔 体积 (在 溶液 的 工 
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ЯР F). 
理想 稀 溶液 中 溶质 В AHR RIER Ув 
ъ= (38), (8) и зр 
昌 然 溶质 的 标准 态 是 假想 态 ,但 是 所 有 适用 于 真实 状态 的 热力 学 关系 式 仍 适用 于 
假想 的 标准 态 下 的 热力 学 函数 。 式 46- 51) 中 УР 代表 溶质 ВАМ КЕНІН 
摩尔 体积 。 因 为 ux8 只 是 温度 的 函数 ,与 洲 液 的 组 成 无 关 , 所 以 VB 也 是 温度 
人 的 肾 数 ,在 理想 稀 溶 滚 的 浓度 范围 内 ,与 浓度 无 关 。 因 此 


VË = У; = Ve (6-52) 
式 中 Ув 代表 无 限 稀 溶液 中 溶质 В REWERA. 
6.5.4.2 Лл» 
溶剂 
Ha (Ә(вА/777 pein] _ НА 
因为 То | JT ||. ü | эт |. т 
所 以 НА = H; (6-53) 
БН АЕ Wk ОРАНЖ. 
Нь falee T)? ТӘ(иҰ/Т)) _ Hs 
溶质 -75| эт Ы ат | = T? 


FELA, Нв= HE o 同 理 ,由 于 HE H E T 的 函数 ,所 以 Hs 与 HË 也 只 是 Т 的 
盟 妆 ,在 理想 稀 浴 液 的 浓度 范围 内 ,也 与 浓度 无 关 。 因 此 


Нё = H, = Hš (6-54) 
式 中 HB ARARA MK BES Ea B КИНА. 
6.5.4.3 ЖЖ 
o {ЗАА IHA 
En S= (FFP) - e] + Rinza 
=- Sma + Rin: A (6-55) 
_ с _ {див} - (Зв 
溶质 Эн- (92). 7 (шш ) | Rinzp 
=- SB + Rinzg (6-56) 


所 以 SSE ESE 


Те ХУЖЕ 


6.5.4.4 偏 摩尔 吉 布 斯 自由 能 


溶剂 Ga = СЕ + ЕТІпхА = С; + RTinzA 
溶质 Св = СУ + ЕТІпгн 
所 以 Gp 六 G 关 G> 


T 255: 


(6-57) 
(6- 58) 


Мү АНАҢ, ВА Ув = Ув M H£ =H, BE SASF M GEAG, Pru 
想 稀 溶液 中 洲 质 的 标准 态 并 不 是 无 限 稀 状态 ,在 标准 态 下 溶质 B 的 浓度 并 非 无 限 
小 ,而 是 xg 一 zm = поі: Ке 1. УВ = У ЯП HB = Не 的 原因 是 由 于 VE 和 Hpg 
在 理想 稀 溶 液 的 清 度 范围 内 ,与 浓度 无 关 , 溶质 B 的 标准 态 是 由 理想 稀 溶液 的 性 


ЖУЗЕ № та-ңт ВУ. 


还 应 指出 ,因为 理想 稀 洲 液 中 溶质 的 标准 态 不 是 洲 质 的 纯 物 质 状态 , ив (T) 
жын (T), ВА Va Z Ув 和 HE 关于 。 但 是 理想 稀 溶 液 中 溶剂 的 标准 态 是 纯 深 


MERRE, мА ( Т) = нА СТ), ИМ Va= УР = VZ , H = HŠ = НА. 
6.5.5 混合 热力 学 性 质 


1. 混合 体积 
根据 式 (6 - 37) 应 有 


Ami У = na(Va— У А) + У) ngl Ve— Vin) 
А 


一 У (Ув - Ув) >= 0 
ВА 


Ань = пА(54- ЗА) + 2 npn( $ — Sm, B) 
BEA 


=- naRinza + Dnn{ SË - Rinzs — SZ p) Z 0 
BEA 
3. EA m A B НЕ 
Ai = nalGa = СИА) + > (бһ- Сан) 
: ВАА 


= nARTInzra + 2 (м8 + RTinzs - pg) Z 0 
ЕА 


АН = na(Ha - HÀ a) + > npt Hp ~ Нав) 


BA 


一 > npl He — Нав) > Ü 
ВА 


(6- 59) 


(6-60) 


(6-61) 


(6 62) 
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从 微观 角度 来 说 ,理想 稀 洲 滚 中 各 组 分 的 分 子 并 个 相同 ,分子 间 的 相互 作用 情况 
不 同 , 分 了 的 天 小 也 不 析 间 ,但 溶质 分 子 周 围 几 乎 都 是 溶剂 分 子 ,而 溶剂 分 子 局 肝 也 
几乎 都 是 溶剂 分 子 。 溶液 中 溶剂 分 子 所 处 的 环境 与 纯 溶 剂 中 的 情况 几乎 相同 ;所 以 
它 服从 Бао 定律 ;而 溶质 分 于 所 处 的 环境 与 纯 洲 质 中 不 问 , 但 对 不 同 稀 度 的 稀 溶 液 
来 说 , 却 又 几乎 相同 ,所 以 它 服从 Henry 定律 。 由 此 可 知 , 理 想 稀 溶液 并 不 是 稀 的 理 
想 混合 物 , 虽 然 两 者 的 次 剂 部 服从 Raout 定律 ,但 前 者 的 溶质 服从 Henry 定律 ,而 后 
者 的 溶质 也 服从 Raout 定律 , 即 设 有 溶 前 与 溶质 的 区 别 。 因 此 , ЕЕЕ PETA WS H.J 
将 会 产生 热效应 (A Hi 性 0) 和 和 体积 变化 (A Vn 关 0)。 严 格 地 说 ,理想 黎 溶液 在 客 
观 实际 土 是 不 存在 的 ,只 是 近似 地 把 稀 溶 液 中 的 溶质 哇 理 想 性 来 处 理 。 
6.5.5.5 ЖЖ АН н 
НЕНИЯ Е 

A H = Н-Н”* = na Ha~ НА) + пы Нв - H) (6-63) 

АаНь.в = А H np = (nang (Ha НА) + (Hpo HE) (6-64) 
МАТЕ, АН, ве T, p Mrr БН, CRETE T Ap F о Ж ВТЕ 
EEA A HARARE, МОРИСА Е, ЖРА ГЕ A 10 BJ pk PF h 
FR EREE ЕЛЕНЕ. MA, E 25С A 10°Ра 下 ,lmot(36.5g) 气 态 НСІ 
溶解 在 l0mol( 1800) НО 中 时 共 放 出 69.3k AA, ЫН FRAN 

HCl (e) + 10Н.О{П—НСКаа,5.55щю[4 L 1) 
ЖаН НСІ,ға,5.55тоі:1,714)- ~ 69. ЗК] то! 

AR АНИ (НСІ, аа, 5. 551поі: L 1) ERMEE pk НЕ 5.55 то 1, 19 НСІ К 
溶液 的 摩尔 积分 溶解 热 。 


6.5.5.6 ЖАЛ ЛЫН! 


在 某 一 浓度 的 溶液 中 再 加 人 溶剂 ,将 使 该 溶液 的 浓度 变 稀 ,此 稀释 过 程 的 体系 
ЛАЗ (ЕЕ 和 下) 称 为 该 两 浓度 之 间 的 摩尔 积分 稀释 热 (inregral heat of 
dilution), 95 Аа НІ, #7, И, 1 lmol 5.55mol*' L 1 HCL 水 溶液 中 加 人 
10тоі ЊО, Н 2.56] 热量 ,此 过 程 可 用 下 式 表 示 

HCI(aq,5.55mel • 121) + 10HO 一 > НСІ(ад, 2.780] + 1,1) 
Aa Hi(aq,HCI,5.55mol • L 1 —* 2.78mol * 171) = — 2.5k] + mol HC] 
积分 稀释 热 出 是 两 个 不 同 浓度 { 即 aavza) 的 积分 溶解 热 之 差 。 因 此 

АННО, аа,2 .78 то! - 171) = А.Н (НСІ, ад, 5.55то! • 1,71) 

+ ДАН (НСІ, aq, 5.55mol + L `! — 2,78mol - 171) 
= (- 69.3) + (— 2.5) = – 71.8k] - mol! HCI] 


ak 2510004 4257: 


6.5.5.7 ЖИНА A HD 


(бок) MAE T, p MAREEK RIR BERA A 中 的 微分 
Бра, 


dnp 


ЖЗА (differential heat of solution) , HAE A aH bp 表 示 。 对 于 混合 物 来 说 , 旭 组 
分 了 的 微分 洲 解 热 ДАНО а= (Әз) | жун E T, p 和 除 组 分 B 
T 


Әл 
В Р.в 


以 外 的 其 余 组 分 的 物质 的 量 псх МЕНЕ 28 E F ША dag 的 组 分 B 而 不 
引起 体系 组 成 变化 所 产生 的 微小 热量 SQ 与 dnp 的 比值 。 微 分 游 解 热 也 可 以 理解 
为 在 大 基 指 定 组 成 的 溶液 中 ,加 和 Imo 组 分 B 时 所 产生 的 热量 。 因 为 洲 液 的 量 很 
大 ,所 以 尽管 加 入 1mol 组 分 ,溶液 的 组 成 仍 可 视 为 不 变 。 溶 质 的 微分 稀释 热 就 
是 溶剂 的 微分 洲 解 热 。 
对 于 二 组 分 体系 来 说 
JAH {aH ан? Е а 
ИИ ` CHR Ет р E Ны Нв 

ВЕНА ИЯ ТЕ bn H EE ЗЕ РИМЕ ЕВ 3 | 
可 查 到 其 25 时 的 数值 。 它 们 之 间 还 存在 着 如 下 关系 


АН = 2 n (Hs — НЕ) = У) na Aa HD y 
F HB 


A. HD p= | 


dnp 


对 二 组 分 体系 

АН = лАЛАНЫ А + п,АаНОҺ (6-65) 
АН 
Ong 


1 _ _ HA D D 
Aine = = nn mA + A. Hp (6-66) 


6.6 非 理 想 液 体 混 合 物 


由 于 各 组 分 性 质 的 差异 ,使 混合 物 中 组 分 了 B 在 整个 浓度 范围 内 不 遵守 Raoult 
定律 ,此 混合 物 称 为 非 理 想 液体 混合 物 。 在 讨论 非 理 想 液体 混合 物 时 ,以 理想 液体 
混合 物 为 参考 态 。 用 活 度 及 活 度 系数 表示 组 分 В 对 Raoult 定律 偏差 的 程度 。 用 
超额 函数 表示 整个 非 理想 液体 混合 物 对 理想 液体 混合 物 热力 学 人 性质 偏差 程度 的 
大 小 。 


6.6.1 ИМЕЯ 
对 理想 液体 混合 物 根据 式 (6 - 33) ,有 
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тн Е (6-67) 
对 非 理 想 液 体 混 人 台 物 ,为 了 得 到 与 式 46- 67) 相 类 似 的 简洁 表达 式 , 类 似 于 用 
ЖЖ 子 代替 压力 户 , 路 易 斯 提出 用 活 度 ss 来 代替 式 中 的 摩尔 分 数 тво 


an= вр 48 РВ (6-68) 
当 气 - 液 两 相 平衡 时 , 芷 气相 为 理想 气体 , 则 有 
ив = ив + кт 23 (6-69) 
Рв 
ав = 28 (6-70) 
Рв 
ЖАНА ДЖ, Д9 
ив = нҰ 十 RTin È (6-71) 
fB 
f 
ав 六 (6-72) 


ВА АЗ ЕЕ УЛАУҒА, БИН ВАУ ОНР. sk ар ТА, 
Hi H Жаң ТЕЛЕ, ЕНЕ ИЯ Е ЛИНДА, НАР ЕН Ж. 
ав = авСТ,р,ті.х "ы -1) (6- 73) 
活 度 系数 ys 定义 为 
yn= ар- XBYB (6-74) 
活 度 系数 量 网 为 1, 它 麦 示 对 理想 液体 混合 物性 质 的 偏离 ,是 一 种 非 理 想 性 的 度 
量 。 对 理想 液体 混合 物 ,yp=1。 妆 
yn>1 заң ËR pp> PB с АННА, ІРІҢ; 
Ув<1,ав< zp, bn bú za 蒸气 压 比 理想 混合 物 的 低 ,为 负 偏差 。 
6.6.2 组 分 了 的 化 学 势 表 达 式 
根据 式 (6 - 68) ,组 分 了 的 化 学 势 表 达 式 为 
вв, T, p zg) = ug (lT) + RTInap 
= ив (l, T, p°) + RTin(Ypzp) (6-75) 


与 理想 液体 混合 物 的 标准 态 选 取 方 法 一 样 ,规定 非 理 想 液 体 混 合 物 中 组 分 B 的 标 
准 态 为 同 温度 、 标 准 压 力 p? 下 的 纯 液体 物质 BB 的 状态 。 
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6.6.3 ЖЕНЯ 


Ж-Ж Т,р 下 ,ns НУВ ГЕНЕ I, РЕЖ 
的 最 小 功 即 为 体系 吉 布 斯 自由 能 的 变化 值 АС, so 


Абт,- G(H)- G(I) = 2. zaGB( 卫 ) - 2 пвСв(1) 


= пына ПО — ugi Т)] 
= яв [ив (I) + ЕТІпав П01-ІГ2 (F) + RTlnan( 1 )]! 


= npRTIn a (6-76) 
对 于 理想 液体 混合 物 , 有 
(H) 
AG+., = ngRTIn 27 т) 
АЗт, в 一 npl Spí П } - Snt І `] 一 一 та Ріп = (6-77) 


6.6.4 ЖЛЕ 


在 6.4 中 ,我 们 讨论 过 理想 混合 物 的 形成 过 程 的 热力 学 函数 变化 。 对 于 理想 
混合 物 来 说 


А, Уч = 2/льУн- 22 na V = 0 
B 
А.Н 一 22 naHs 一 2 naHs - 0 
A S = 2. nass- 2 na Sd 三 一 К>, лып тр 


А.С = >) пвбв- Ууявб = ЕТУ пып 
B H В 
对 于 非 理想 混合 物 来 说 , 则 有 
пв. Т, р.х) = uid, T, p?) + RTinrays 
= ин (1, T, p”) + RTinzg + ЕТіпур 


С = У) явив 
B 


= > пир 十 РТУ) лыпты 十 ВТ», nplnye 
B B B 


426). О pp At SF E HF) 


Ах (7 - > НВЫВ — > ABAB 
H В 


= ЕТ) nglneg + ВТ У, пұіпур (6-78) 
В В 
利用 各 广度 性 质 之 则 的 热力 学 关系 式 ,可 得 
А5 = - К > п ві - К > nplnyr ~ | ВТО,» 12202) 


рай 


АН = – КТ? 2л ДЕ mys) 
- 可 

A. V = ктУ) (21028) (6-79) 
Б Әр іт, 


ЧЕН ЖИНА X НИКОТИН ЖЕНЕ Xid 之 差 称 为 超额 
РЕК У Н оК, НАРО XF 代表 。 显 然 , 超 哲 函数 等 于 非 理想 混合 物 的 混合 量 与 
理想 混合 物 的 相应 混合 量 之 差 , 即 

XF. = X — Xš (6-80) 
因此 ХЕ -- АХ-АХ (6-81) 


超额 吉 氏 自由 能 СЕ = кт», пыпУны 
ЖЫН SE =: - R У! пыіһУы 一 RT > ТЕ ) 


8808 Ки 


IT Fp 
超额 体积 = ЕТУ, М аљ) | (6-82) 
上 列 备 式 是 利用 下 面 热力 学 关系 式 得 出 的 。 
(55). = M 5%,--5 
(ІҢ =- H/T? 
显然 G? = НЕ- TS 
E . 


应 沪指 出 ,超额 函数 的 概念 也 适用 于 溶液 。 在 溶液 的 情况 中 活 度 系 数 的 符号 
用 уво PEE УҺ АЕ Ys, 它们 只 表示 多 组 分 均 相 体系 中 某 一 组 分 В ЗЕЯ 
性 ,而 超额 函数 X 代表 整个 体系 的 非 理想 性 , “超额 "的 意思 是 “超过 理想 的 ”, 它 
包括 了 体系 中 所 有 组 分 的 非 理想 性 。 


жож ЖЖ “201” 


如 果 55-0, GF= 乒 -<。 此 时 整个 体系 的 非 理 起 性 完全 由 热效应 造成 ,这 种 
溶液 称 为 正规 游 液 {rcgujar solution). 

如 果 Н"=0, GF = TSF, 此 时 整个 体系 的 非 型 想 性 完全 由 精 效 应 造成 ,这 
种 溶液 称 为 无 热 深 液 (atbernal solution). H F AK H =0, МИША HË = Am H =O, 
РЕА АНУ АЕ. 


6.7 非 电 解 质 溶液 


因为 溶液 中 的 物质 有 溶剂 和 溶质 之 分 ,所 以 必须 以 不 同方 式 分 开 处 理 , 处 理 时 
以 理想 黎 溶 渡 为 参考 态 。 一 般 以 A 代表 溶剂 ,而 以 B.C… 代 表 不 同 的 溶质 。 


6.7.1 ЖА КИЕЗ А50 


因为 РА “DA GA 
= РА ХАТА (6-83) 
МАС, Т.р,та)- НЕСТ) + RTina,s 
= pa (T) + RTiny, + RTinza (6-84) 


当 理 想 稀 溶液 中 选取 游 剂 标准 态 的 方法 一 样 ,实际 深 液 中 湾 剂 的 标准 态 为 相同 温 
B£ 了 ,标准 压力 p” 下 的 纯 液 态 溶剂 的 真实 状态 。 式 中 
QA = ZAZA YA = pataph) (6 85) 


6.7.2 溶剂 A 的 渗透 系数 


在 国家 标准 СВ 3102.8—82 中 没有 列 人 溶剂 活 度 系数 у 这 个 量 ,而 是 用 渗 
BRR $ REC. ХЕ ya 的 值 有 时 不 能 显著 地 表示 出 洲 液 中 游 剂 A 的 非 理 
想 性 ,即使 在 洲 液 偏离 理想 性 很 大 的 情形 下 也 是 如 此 ,在 含 质量 摩尔 浓度 为 ты. 
me… 的 B,C… 溶 质 的 溶液 中 ,溶剂 A 的 渗透 系数 é 的 定义 式 


Hall, T, p жа) = НАСТ) – ЗЕТМА Уу ть (6-86) 
j=- а __ Іп Yaza) 


МА>, тв Ma 2 "В 
Я АЕ ЕН АНАНДА, НН A 的 分 压 
я Pas Ml 
Ina, = Inpa Ppa) 
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根据 式 (6- 87) ,可 以 用 荧 气 压 测 定 法 求 出 $. 

6.7.3 АВИА 

РАЗА НЕЕ Е БЖ, АННУ E yE ИЕ. ЕН 
质 的 量 分 数 zp ЕЛЕ В КЛЕР РАЕН ,对 洲 液 中 的 溶质 HBH, 规定 其 标准 态 为 : 同 
WE 了 .标准 压力 p“ 下 ,xn 一 1, 月 .服从 享 利 定律 (pp = К, вив) tig Br BABE 


状态 。 实 际 溶液 中 溶质 В 的 组 成 与 其 饱和 燕 气 分 压 的 关系 为 p= Ye Kreen 
它 代入 式 (6 -45) 得 


к, 
ив, T, pn) = АР (g, T) + КГ 22 + RTIn( Ув rp) 


= дв. (ЖИ, Г) + RTIn( Ув, тв) 
= nB (HER, Г) + ЕТіпаһ,. (6-88) 
车流 度 标 度 为 质量 摩尔 浓度 时 ,选取 与 溶液 相同 温度 了 .p= ре ma = т? = 
Imol-kg ”溶液 , 且 服 从 亨利 定律 aa = К, втв 的 假想 溶液 状态 为 标准 态 。 将 
фа Ув, АҚ, вв А20 (6 ~ 4619 


Ки, am” nip 


- 
In 


и НИЕ, Т.В, ть) = p8 (g. Т) + RTIn 


+ ЕТіп Ë m 


m 
= HB m (М, Г) + өтін. ma 
m 


= HB m НЯ, T) + RTInaB m (6-89) 
НІ, ЖЕН A ERE RRE, ЛІ 
| са s] 
Ув. г в 
с 


, К, p 
ua RI, T, р,сь) = пр (а, Т) + КТІ 
= uke (EER, Г) t RTInasg， (6-90) 


溶质 的 标准 态 为 溶液 温度 工 ,标准 压力 p* 下 的 сь c° = lmol'L-1! 且 服从 亨利 定 
律 рв= К. всь 的 很 想 溶液 状态 。 

选用 不 同 的 浓度 标 度 时 , 游 质 是 标 准 态 的 化 学 荧 不 同 ,相应 的 活 度 也 不 相同 ， 
但 所 表示 的 溶质 B 的 化 学 势 是 相同 的 。 亦 即 式 (6 - 88) 和 式 (6 - 89) ` 式 (6- 90) B: 
相等 的 。 从 这 一 相等 关系 可 导出 不 同 浓度 标 度 活 度 系数 之 问 的 定量 关系 。 从 式 


ив (ЛЕ, T) + ЕД "J 
А 


(6- 88) 与 式 (6- 89) 相 等 ,可 得到 
Ки „27 > К.в 


пеи x авт 一 Харн,; 
Р Ё 
тн É, B 
авт _ Уһ 9 O Kuw Ma l 
aB о Ув, = TH Қ вн и К,„вт” р Mam” 
Ув, т Th mj 1 1 


= 一 一 一 一 - 91 
1 mpi, 1 十 таМа (6 2 ) 

Ar 1 тр 

МА 


式 中 М, 为 溶剂 摩尔 质量 ,单位 为 тор Ер 10 


6.8 溶液 的 依 数 性 
6.8.1 ЖЕЕ 


在 温度 T AEJ p 组 成 为 xs 的 游 液 中 ,溶剂 А 的 化 学 势 ra 为 

НАСТ,Р,хА)= palT) + RTlnaa = ua (T, p°”) + RTinaA 
AP pa (Т,р EA T Ap? 下 纯 溶 剂 A 的 化 学 势 , 这 里 我 们 假定 рар? тб 
中 略 写 了 对 正 力 修正 的 积分 项 。 因 此 ,ma 和 u 是 不 相等 的 。 深 剂 在 纯 态 和 在 
ЖЕНЕ ЕЕЕ, АҒЫНАН, АЯМА ЕМЕ, ИРЕ ЕЕ, 
上 述 四 种 性 质 称 为 溶液 的 依 数 性 ,因为 其 数值 只 决定 于 溶液 中 粒子 (分 子 或 离子 ) 
的 煞 目 以 及 溶剂 的 性 质 ,而 与 溶质 的 本 性 无 关 。 显 示 依 数 性 质 的 条 件 一 是 相互 平 
稀 的 两 相 中 ,一 个 是 溶 渡 相 另 一 个 是 纯 组 分 相 ; 男 一 条 忻 是 溶剂 的 活 度 系数 不 依赖 
TREME., 23 z. >l 时 ,总 能 满足 这 一 条 件 , 故 溶液 鳃 稀 , 依 数 性 质 意 准 
确 。 依 数 性 质 的 实验 测定 可 应 用 于 求 得 溶质 的 摩尔 质量 以 及 溶剂 的 活 度 、 活 度 
系数 。 


6.8.2 ЖНІНЧІЕ 


者 溶液 中 溶质 是 非 挥发 的 , 则 溶液 面 上 溶质 的 蒸气 分 压 可 忽略 不 计 , 溶 液 面 上 
的 蒸气 于 就 是 溶液 中 溶剂 АЙЕЛ pa。。 为 简单 起 见 ,我 们 假定 蒸气 压 不 高 , 燕 
气 可 视 作 理 想 气 体 , 则 溶液 的 燕 气压 p 为 
p= РА = Файл = PATATA 
Ар = PA — РА = (1- yara)pa 
如 果 溶 液 足够 稀 ,yY。 =1, 则 
Др = (1 一 rA)bA 
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对 于 只 有 -种 非 电 解 夺 В ЕЕ i. 1 - z, = Tu 
Ар = Pa хв (6-92) 


(6-93) 
应 用 式 (6 93), АЕ НЕКЕГЕ ІНІ ЕН ПІН ЕЕ АЛЫН мъ. 
6.8.3 ВИНЕ 


实验 结果 表明 ,将 非 挥 发 性 洲 质 溶 丁 溶剂 中 ,将 会 降低 溶液 的 凝固 点 。 从 热力 
学 观 吕 来 们 ,在 纯 深 剂 的 正常 雍 同 点 下 ,加 态 溶剂 的 化 学 势 等 于 液 念 溶剂 的 化 学 
To 在 液态 溶剂 中 加 入 洲 质 ,将 引起 液态 溶 前 的 化 学 劳 的 变化 ,而 不 影响 固态 溶剂 
的 化 学 劳 (在 固态 深 蛮 中 不 存在 溶质 的 情况 下 )。 要 很 恢 复 两 相 中 溶剂 的 化 学 热 相 
等 ,重新 维持 固 液 两 相 平衡 ,就 必须 降低 温度 АНЫ НЫҚ. А НН 
北面 点 降低 只 限于 固 相 中 不 出 现 溶 质 的 情况 。 如 果 固 相 也 是 溶液 ,凝固 点 就 未 必 
一 年 降低, 也 有 可 能 是 升 高 的 。 

假定 当 溶 液 冷 却 到 它 的 凝固 点 Ti 时 , 固 相 中 只 有 纯 洲 剂 A 而 没有 溶质 B。 相 
平衡 的 条 件 是 纯 固态 溶剂 的 化 学 势 ид (s) 等 于 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 АС) 

МА (s) = uall) = нА 1) + RTinaa 

在 恒 压 p= p“ 条 件 下 ,上 式 对 温度 T 微分 得 


- 52,0) =- 54,0 + Rina + RT| 


Э пал 
dT p 


к (8) — мА (1 
ВАХ Ра ) 代 人 于 起 得 


Rr Aes) LARO 75,07 = Let) + тэй) almas) 
p P 


М! Rina А 


IT ), T ƏT 
Hå „(0 — Hí (s) АНА 

ЕТ? RT 
ЖАН; АЭН ЕНЕ КАДА, УНЫ ЕН ЕТІНЕ 
ЈАЧЕ а ТГ НН ал = 1, 积 分 上 限 为 溶液 的 凝固 点 Т.И his) ҘЕ 
度 为 ex。 积分 上 式 得 


In н 1 ] | 
ад = —— - = 
А TÉ Ti 


р (6-94) 


对 于 理想 稀 溶 液 Уд-1,ад-хА 


ЖЖ По - 265 - 
т 
пад = ха = ШИ - дв) = - zg- > Ton A= ХВ 
代入 式 (6- 94) 得 
、 ЕТУ Т; RIT; Y 
= Tí -T= ape. 6-95 
АТ! ГІ Ti = АНХ д TB 5 AH д Ең ( ) 
яр 
в = --- д СТН np < Ha) 
na t Яв RA 
тн 一 e = = Mam 
н ТАМА "P АВ 
因此 , 式 16- 595) 可 写成 
МВТУ 
AT, АРА РВ Kuma (6-96 


АН А 
式 中 Ms 是 溶剂 A КИ (kg mo 1); тв EAE B 的 质量 摩尔 浓度 (mol* 
kg l): Ki 称 为 摩尔 涂 固 点 降低 常数 (cryoscopic constant) .对 于 水 深 剂 来 说 
MaR(T? )° 
АНДА 
_ (0.018 015kg • mol !)(8.3141- K - п0171)(273.15К)? 


К = 


(333.46] -р ')(18.015& · пој!) 
= 1.860K + kg • mol! 
下 页 表 列 出 某 些 溶剂 的 Kt 值 。 
МТЖ В ВАКТЕ Ma ,在 测定 了 溶液 的 T, 后 , 即 了 可 利用 式 (46- 96) 
ж M Бо 


16.60 
3,90 


Ув Kwa 


М} = (6-97) 


Wamp АТА 
AP Wa 和 Ув 分 别 为 溶剂 A 和 溶质 ВИ. ОНТ Wa 和 Ұр, 
则 可 利用 式 (6 - 97) 求 出 Ma。 因为 公式 只 适用 于 理想 稀 溶 液 ,而且 溶液 依稀 , 结 
果 愈 准确 ,这 就 要 求 必须 准确 地 测定 АТ ВОИ АТА ПЕК 
度 要 求 傅 高 )。 测 定 了 不 同 mg НМ AT E. RAZAR Me, РИ Ms 对 тв 


4266. АСЕ) 
图 ,外 推 至 ma=0, 求 得 Ms AHH. 

在 推导 式 (6 一 94) 或 (6 一 95) 过 程 中 , 作 了 两 个 假定 :(1) 只 有 纯 浴 齐 成 固态 术 出 ， 
(DATTE 过 1 没有 涉及 溶质 的 挥发 性 ЫҢ ЛЕН Ac BJ, ОНЫН ЕМІН 
无 其, 上 列 公 式 对 挥发 性 和 非 挥 发 性 溶 质 均 适用 。 显 然 ,也 适用 于 混 人 台 牺 的 情况 ， 

严格 地 来 说 , 式 (6-56) 不 能 适用 于 电解 质 溶液 ,因为 即使 溶液 极 稀 , 也 不 能 假 
Е yaA=1。 和 耕作 近 似 计算 , 则 因为 АТ; ЖЕ, , 故 对 于 像 NaCl 这 样 的 强 电 解 质 
染 说 , 因 离 解 成 两 个 离子 ,所 以 测 得 的 AT 值 应 是 相同 z 值 的 非 电 解 质 的 两 倍 。 


6.8.4 沸点 升 高 


对 非 挥发 性 溶质 , 相 平衡 的 条 件 是 纯 气 态 溶 剂 的 化 学 势 jx (g) РОН 
НІ PaktU。 用 与 凝固 反 降 低 的 同样 方法 ,可 以 导出 沸点 升 高 的 表示 式 
АТ, = Т, - т,” = Кь в (6-93) 
ж х2 
к, = МАКСТЬ ) 
АНА А 


AP АРН, АЛЯ A CERUA TF MERTER АТ, НЕН, Ka 
РЕКЕ А НЕН ЖЕЖ ( ebullioscopic constant)。 РЕНН K, 值 。 


在 式 46- 98) 中 假定 只 有 溶剂 A 从 溶液 中 挥发 出 来 , 即 溶质 是 非 挥发 性 的 。 
沸点 升 高 也 可 被 用 来 测定 溶质 的 摩尔 质量 ,但 它 的 准确 性 没有 凝固 点 降低 好 。 

峰 图 点 降低 和 沸点 升 高 现象 可 从 x-T 图 得 到 解释 。 因 为 (3p/3T),= ~ 5,5 
总 是 正 值 ,所 以 eT НЫН Ж АЛАН). ШІН S( 气 ) 污 S( 液 )>5S( 固 ), 即 对 同 
一 种 物质 来 说 ,气体 的 т 曲线 斜率 最 大 ,液体 次 之 ,固体 最 小 。 图 6 - 6(a) 中 的 
实 线 表 示 纯 洲 剂 的 p-T 曲线 。 因 为 溶质 是 非 挥 发 性 的 ,所 以 它 不 存在 于 气相 中 ， 
气相 的 pg- 直线 对 纯 浪 剂 和 深 渡 来 说 是 相同 的 。 因 为 假定 固 相 中 不 售 洲 质 ,所 以 
固 相 的 /-Т 曲线 也 不 变 。 但 是 ,对 液 相 来 说 ,情况 就 不 一 样 ,因为 溶质 加 入 溶剂 
后 ,降低 了 溶剂 的 p, 所 以 图 6- 6ta) 中 契 线 所 表示 的 溶液 中 溶剂 的 -T 曲线 ,位 
于 实 线 所 表示 的 液态 纯 溶剂 的 je 本 曲线 的 下 面 。 由 图 可 见 , 固 相 线 与 液 相 线 的 交 
点 代表 凝固 点 [ 相 平 衡 条件 : и (s) = (1) 1], 溶液 的 凝固 点 (了 77) 低 于 纯 溶剂 的 凝固 
扩 (Tf )。 液 相 线 与 气相 线 的 交点 代表 沸点 [yx(1) = (в) 1, НАН СТЫ 


at wie 4207. 


ЕТІ (Тү) ПІН РАНА) ООК Е А E ЕРІ ЖИА, ЖЕ А SAPRA IS K F 


点 升 高 值 , 即 AT > ATs 
WIR 


图 6-6 凝固 点 降低 和 沸点 升 高 


在 pT 图 上 也 可 说 明 凝 固 点 降低 和 沸点 升 高 现象 。 图 6--6(b) 表 示 水 溶液 的 
情况 。 如 果 非 挥发 性 溶质 加 到 水 中 , 则 蒸气 压 降 低 , 如 图 中 虚线 表示 的 洲 液 的 蒸气 
压 曲 线 。 在 10°Ра 下 纯 溶 剂 和 溶液 的 沸点 分 别 如 图 中 所 示 的 Ti 和 Ths Th > 
Tw。 水 的 凝固 点 随 压力 升 高 而 降低 ,溶液 中 水 的 凝固 点 随 压 力 的 变化 曲线 如 图 
Ф т. ТЕ 10 'Pa 下 纯 深 剂 和 溶液 的 凝固 点 分 别 如 图 中 所 示 的 ТГ 和 T, T, 
<Т/. 在 pT 图 上 同样 显示 出 ,相同 浓度 的 给 定 溶液 的 凝固 点 降低 值 大 于 沸点 
升 高 值 , 即 AT > AT, 


6.8.5 ŽRE 


假设 有 一 容器 ,如 图 6-7 所 示 , 其 中 间 用 一 个 半 透 膜 分 隔 开 。 此 半 透 膜 是 刚 
性 透 热 的 , 它 只 允许 溶剂 A УЕ, W AS VF IE 
B 分 子 透 过。 在 半 透 腊 的 左边 容器 中 放 入 纯 溶 剂 А. 
而 在 右边 容器 中 放 人 非 电 解 质 溶质 了 在 A 中 的 洲 液 。 
因为 半 透 模 是 刚性 导热 的 , 故 在 热力 学 平衡 时 ,两 边 Wai 
液体 的 温度 必定 相等 ,TiL=TR= 了 ,但 压力 可 以 不 相 
9. р. рро 左边 纯 溶剂 A 的 化 学 势 为 px СТ, р). жаю 
而 右边 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 为 palT, pa) = 
HALT. Po “ЕТІп(ултл)- 如果 两 边 压 力 相 等 , 即 > orig 
P= ри, А 之 tea( 因 为 Inyaz A< 1), 8] АЯДЫ АНА ЖИН ЖІ 
边 ,其 结果 是 使 右边 细 管 中 的 液 面 上 升 ,增加 了 右边 的 压力 ,其 中 的 溶液 变 稀 。 溶 
МА 的 这 种 迁移 过 程 直至 两 边 液体 中 A 的 化 学 势 相 等 为 止 。 溶液 液 面 上 升 的 高 
六 , 即 两 边 压力 差 决定 于 溶液 的 浓度 。 对 于 一 定 温度 下 给 定 浓 度 的 溶液 来 说 ,为 了 
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ËH t Ж ЕНІ ЕЕ ДНЕ АЛЖИР НЕН, ЕДЕТЕ ТАТЕ JL gm >F BJ FE 
力 , 以 增 如 右边 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 。 使 右边 溶液 中 淤 剂 A 的 化 学 势 等 于 左边 
ШЕ A 的 化 学 势 , 所 需 施加 的 这 个 额外 压力 H ERES (osmotic pressure). 
显然 , 开 值 的 大 小 与 深 滚 的 浓度 有 关 。 应 该 指出 ,车 以 洲 液 液 面 上 升 的 高 度 来 衡 
TERE 也 的 大 小 , 则 此 ERRAR УНИИ НОИ EE S КИН 
МАРЕ. 已 庆 (9ja/9p)T 二 Va= Уд ,因为 Vi >0, 所 以 增加 压力 可 以 使 A 的 
化 学 势 增 加 。 因 为 半 透 膜 不 允许 溶质 ВЕН, РЖ BB 来 说 没有 此 种 平衡 条 件 。 

假定 在 浴 透 达 平 衡 时 ,左右 两 边 的 讨 力 分 别 为 p p+, M 

KALLT, P= uar T, p +H) 
= pA R Tp + H) + RT]n( yara) 
在 上 式 中 并 未 假定 溶液 是 理想 稀 溶液 。 
Чиа’ = dGA =- SAdT + Удав 

在 恒温 条 件 下 ,ат = 0, 


daa = Удар 
， . p+II 
НАСТ, В + П) ~ pl T, p) = | V. dp 
b 
因此 
ріп 
RTin(yara) - |" "удар 
P 


HF Vi 值 爱 压力 影响 很 小 , 故 可 视 作 常数 
УАП = – RTIn(ys ra) 


RT 
JI = – Е ы УлхА) (6-99) 


А 
利用 式 (6 - 99) ,在 测定 了 渗透 压 ПН, n R HPE] A 的 活 度 系数 Yao 
为 了 利用 渗透 压 测定 法 求 算 溶 质 3 的 摩尔 质量 Ma ,可 简化 式 (6 - 99)。 对 于 
理想 稀 溶 液 来 说 ， ya =Т, -ní Yata) “ло 因此 , 式 (6 -99) 可 写成 


RT 
п-(ур)» 
пн ng МАМА 
дв = —— == — = 
в НА + Hg МА W a Mop 
- КГ. ММА (6 ~ 100 
Va АМЬ 


在 已 知 Wa Ma 和 Ws 的 情况 下 ,测定 了 五 值 , 即 可 利用 式 (6 100), Ж Ma 
值 。 


ШЕЖ Жам ， 269 = 


ХРА нА УХ = VORREI) 0 
П = —RT = coRT (6-101) 


AF сь 代表 溶质 也 的 物质 的 是 浓 度 。 式 16-101) 称 为 Van t Holl А ие На 
于 理想 稀 洲 液 。 

#16-2 ARF 251 和 10Pa 下 1.801 бе Ч (CHO NET 1 000g 水 
中 的 深 液 的 渗透 压 。 口 知 葡萄 糖 和 水 的 摩尔 质量 分 别 为 180.16 和 18.0152. 
mol 1. 

解 лл-1000/18.015- 55.5(тоі) пв=1.801 6/180.16-- 0.01(mol) 
EA 25С 和 10 Pa 下 水 的 密度 为 0.997 04g- mol 1, ШИ, VZ = 18.068em3 - 
mol 1, А (6 - 100) 得 


82.06 x 298.15 0.01 
Н = 18 068 x 585 = 0.243 9(atm) 80 24 318 (Ра) 


0.243 9atm 相当 于 185.4mmHg, 也 相当 于 18.54 X 13.6 BE 250стН.О 或 
2.5SmH;,O 水 柱 高 。 对 于 一 个 0.0Lmol' kg ! 深 液 ,渗透 于 就 有 如 此 之 大 ,这 说 明 溶 
液 中 组 分 的 化 学 势 受 压力 的 影响 不 大 ,必须 要 有 很 大 的 卫 值 ,才能 使 溶液 中 溶剂 
A 的 化 学 势 等 于 纯 溶 剂 A 的 化 学 势 。 一 个 0.01mol* kg ЗЕН ЕЛ ЖИЕ НЕН 
ARRE AT; =1.86x0.0]1=0.018 6K。 如 果 浓 度 为 0.001mol: kg-!, 则 АТ; = 
0.001 86К ,对 如 此 小 的 温度 降低 值 ,在 实验 上 要 测 准 它 是 不 容易 的 。 相 反 , 对 这 
样 的 稀 深 液 ,在 25'C #l 105Pa 下 的 也 =24 318Pa, 在 实验 上 比较 容易 测 准 。 央 此， 
渗透 压 测 定 法 常 补 用 来 求 算 高 分 子 化 合 物 的 摩尔 质量 。 


6.9 活 度 及 活 度 系数 的 测定 
6.9.1 ЖНЖ 


6.9.1.1 ЗЕЯ ЩЖ 


T НІН GTE EA E НАЗ АЦ, ЖӘН (6 - 72), 任 一 组 分 B 的 活 
БЖ 


аъ = 人 = 人 -此 (6- 102) 
Ín Pp ËB 
НАН К, ЕК (6 - 70) 则 有 
ав = Pa _ УВ? (6 - 103) 


Вы” Pn 
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ув = P (6 - 104) 
ХаВв 


测定 气相 蒸气 压 р 及 气相 组 成 yp, 液 相 组 成 za, 即 可 求 得 福 度 及 活 度 系数 。 
6.9.1.2 非 电 解 质 溶液 


1. 溶剂 
者 气相 为 实际 气体 
ақ = 2 (6 _ 105) 
者 气相 为 理想 气体 
_ РА _ 
ал 一 b (6 106) 
2. ЖАЛП 
大 气相 为 实际 气体 ,根据 式 (6- 88) , 则 有 
_ Ув _ Ув. _ 
ар 一 TẸ В (6 107) 
若 气 相 为 理想 气体 , 则 有 
_ Pn Вв Е 
ав, х = Кр (6 - 108) 
уњ. = 724 (6- 109) 
Ari Е ВЕРА ВЕ AMERRE RERO- 89) 分 别 有 
apm = к 或 aB,m = an (6 - 110) 
_ ОВ, n _ 
Ув, mm -- тв/т? (6 111) 


6.9.2 溶质 与 溶剂 活 度 的 相互 求 算 


#4. Gibbs-Duhem 方程 湾 质 和 深 剂 的 活 度 系数 及 活 度 可 相互 闻 进 行 换算 。 
ХРЕН A Ж ВН) ЛИКА E 了 ,如一 定时 Gibbs-Duhem 方程 为 
ХАЙНА + хвдив = Ü 


жайіпад + лвтав = Ü 


£p 
па a = – — dnap (6- 112) 
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由 于 zat n a= 1,dzr = — дтн, 


dra _ dru _ шв dzn 
ҒА р ТА l TA ER 
ж 
dinza =— —dinzp (6-113) 
ЖА 


式 {6 - ИИА 6 - 113)49 
dn ya =- "Вау (6- На) 
ТА 


ЖАНА: ВЕ, ЛЫЖ НЕ. ИС ЖЕ, 
ал = ЖА, ХА = 10 WETE HEE, ањ ra. YR=1。 积分 式 (6 -114) 得 


nra Tn 


nya =- |, q, s (6-115) 


 хв/ла-іһур 图 ,由 曲线 下 面积 求 得 不 同 浓度 下 的 ya EDR ал, EAA A 
度 求 溶剂 活 度 。 
反 过 来 ,也 可 从 式 (6- 113) 求 yn 


dinyn = = 7 dinya (6-116) 


Н ГД, НН хр ВУ, ra ryo, ВЕНА ИНЕ, ЗЕТЕ 
溶液 范围 内 任 选 一 参考 点 z 1, 且 暂 用 下 限 za 代替 无 限 笑 (xe>0) 时 的 下 限 , 积 
分 式 (6 ~ 116) 得 


“二 -dlnya (6-117) 
用 图 解 积分 求 得 某 一 浓度 下 的 加 /7 f 要 求 得 yo 值 ,必须 还 得 求 出 y, f, 
为 此 ,国定 za( 任 选 ), 取 一 系列 za 时 的 ja 22 fi, D n :下 对 ze 作 图 ,外 推 至 
za = 084 
h(E) =) (ma = ВР, Ув = 1) 
MERRIER yo TPRI ys 及 an= Yaro 
6.9.3 凝固 降低 法 


根据 式 (6 - 94) 
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从 实验 测 得 凝固 点 降低 值 . 即 可 求 得 该 浓度 下 的 溶剂 话 度 аль 
6.9.4 由 分 配 定 律 求 溶质 活 度 


在 恒温 恒 压 条 件 下 ,如 果 一 个 物质 溶解 在 捧 个 同时 存在 互 不 相 溶 的 液体 中 达 
到 平衡 时 ,该 物质 在 两 相 中 浓度 之 比 为 常数 ,此 称 为 Nernst 分 配 定律 。 即 在 低 小 
度 时 有 


в = K(T) 


式 中 分 配 系 数 К ООН ЛЕ УРА, БЕ ВЕ. АТН ЗИЯ, ARENA 


= 


АР? (а, Т) + ВТІлай = н2(В,Т) + RTInas 
а (В.Т) (а, T) 


= e т 7 =K(T) (6-118) 


实验 上 通过 低 浓度 时 测 得 的 分 配 系数 КОТ) Е (6- 118) ЖЕ a: BTR 
得 а? 


6.10 电解 质 溶液 


对 一 定 游 剂 来 说 ,在 中 等 浓度 下 根据 溶液 的 导电 性 ,电解 质 又 可 分 为 弱电 解 质 
种 强 电解 质 两 大 类 。 例 如 ,对 以 水 作为 溶剂 来 说 , МН, „СО, CHCOOH 等 是 弱电 
解 质 ;HCLH2SO4 .MgSO, „Мас. KC 等 是 强 电解 质 。 有 些 物 质 在 纯 固态 时 就 处 于 
离子 状态 ,例如 NaCL КС! 等 晶体 是 由 正 离子 和 负离子 构成 的 , 称 为 真正 电解 质 。 
但 是 也 有 一 些 电解 质 在 纯 态 时 不 是 处 于 离 了 状态 ,而 是 处 于 分 子 状态 。 例 如 ， 
НСІ.ОН;СООН 等 , 称 为 潜在 电解 质 (potential electrolyte), 当 它们 溶 于 溶剂 (水 ) 
后 ,与 溶剂 起 作用 而 形成 正 负 两 种 离子 。 例 如 CHCOOH 5 HO 作用 

СНСООН + HO ==H;O* + СНСОО: 

形成 毛 离 子 和 醋酸 根 离子 。 


6.10.1 电解 质 溶液 理论 简介 


电解 质 溶液 理论 最 早 是 由 Arrhenins 提出 的 弱电 解 质 的 电离 理论 ,因此 ,在 
1903 ERREK S.Arrhenius 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。1923 年, Hiickel 根据 大 量 实 
验 事实 提出 了 强 电解 质 的 离子 互 吸 理论 。 该 理论 认为 , 强 电解 质 在 水 溶液 中 是 完 
全 解 离 的 , 强 电 解 质 溶液 对 理想 溶液 的 偏差 完全 是 由 于 离子 间 库 仑 作用 力 所 引 起 
的 ,并 得 到 电解 质 活 度 系数 的 Dubye_Hiickel 极限 公式 。1927 年 , Onsager 发 展 了 
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Геһуе-Ніске ЕР ,把 它 推广 到 不 可 闭 过 程 , 称 为 Onsager 电学 理论 。 此 后 ,在 
Debye-Hiickel-Onsager 理 论 鸭 基础 上 发 展 起 来 的 离子 缔 合 理论 和 离子 水 化 理论 ， 
特别 是 20 世纪 70 年 代 由 美国 著名 物理 化 学 家 K.S. pitzær 提出 的 Pitzer-Debye- 
Hiickel 离子 作 用 模型 。 该 模型 抛弃 了 离子 间 没 有 斥 力 的 假设 ,认为 在 电解 质 溶液 
中 离子 之 间 除 了 长 程 静电 作用 外 ,存在 短程 “ 硬 心 效 应 ”。 间 时 在 溶液 中 ,三 离子 间 
FEHHFH. HERR, Œ Pitzer 模型 中 ,将 电解 质 溶液 的 滩 透 系数 和 活 度 系数 
看 作 是 溶液 中 的 各 单独 电解 质 参 数 (Pitzer 参数 ) 的 函数 。 


6.10.2 电解 质 的 活 度 及 活 度 系数 


为 了 简单 起 见 , 考 虑 由 溶剂 A 和 一 种 电解 质 В 所 组 成 的 强 电 解 质 深 液 ,在 这 
种 电解 质 咨 小 中 只 存在 一 种 正 离 子 和 一 种 负离子 。 令 电解 质 百 的 分 子 起 为 
C，A，, 在 溢 液 中 完全 电离 而 形成 C** 和 A* НЕЙ ÉE T 
С, А, — v, C + y. А: 
AF = 为 离子 的 电荷 数 ,v* Жу ВИНЕ ВИЕЙ НН. jan, 
对 于 NaCl, Ba( NO); 和 BaSO, 来 说 


NaCl: C=Na, АЕС и: =1,y_ =1;z, =],zxz. = —1 
Bat МОм): С = Ва, А = МО;;ь, 1,» ғ2;2,-2,:2.--1 
ВаѕО, : С-Ва,А-5О,;ы,-і,у =l;z, =2,z_ = -– 2 


根据 x+ 和 z_ 的 数目 ,我 们 称 масі, КСЕ 1-1 型 电解 质 ,BafNO3 ),. ВаСЬ. 
CaCh 等 为 2 一 1 型 电解 质 ,NazSO .К›ЗО, 等 为 1 2 型 电解 质 , MgSO, .BasO, 等 
为 2-2 型 电解 质 , NaPO 等 为 1-3 型 电解 质 ,等 等 。 
上 述 溶 渡 中 在 没有 形成 离子 对 的 情况 下 ,溶剂 A, 正 离子 ,负离子 的 物质 的 量 
FP na na n a 根据 Gibbs 方程 ,应 有 
de =- SdT + Vdp + padna + м, dn, + u dn 
УПБС ERAT X, И] 
Мұс Vr НВ Л. = ыу тр 
因此 ,dG = - SdT + Vdp + padnat (vius Зу xy)dns BRAAM ERAR A 
的 化 学 势 ra 的 表达 式 仍 为 式 (6-84)}。 洲 质 电 解 质 日 的 化 学 势 为 


Әб 
ив- ug (T) + ЕТіһан (6: 120) 


p CERT, T, pma) = Аа? (Т) + ЕТіһа, 


— Ж. т. 
= м? (T) + кты у, =] (6 - 121) 
т 


‚ 274. 近 找 物理 化 学 [上 上册) 


а ЁТ, Т,р,ть) = М? (T) + RTlna- 
А тн 
= нї (T) + вт =] (6 - 122) 
ін 


从 上 两 式 林 看 出 , 正 离 子 (或 负离子 ) 的 标准 态 是 溶液 温度 人 ,在 标准 压力 р Т, 
т (9 т) = m° = токе t, yi = yz = 1(8k y. = у = DARRER = 
中 


ин в = vi т р = yn (6 · 123) 
AC- 119) 可 表示 为 
、 та” my- 
мв= (veut tvy и?) + КТ | а 9 | 
m т 
а туа myy- 
= ug + аты (7. | Y кс) | (6- 124) 
由 于 单个 离子 不 能 单独 存在 ,7 ， ,y 不 能 从 实验 上 单独 求 遇 。 为 此 我 们 定义 
VÆ pyt y уысы р 
у == y 2” Е то. т” астаса, 


= 1 - 


式 中 y. ,ztye+ 分 别 为 电解 质 的 平均 离子 活 度 系 数 ,平均 离子 质量 摩尔 浓度 和 
平均 离子 活 度 。 它 们 之 间 的 关系 仍 为 


这 样 , 式 46- 124) 可 表示 为 
ивя- ИВ(Т)- кті 7) БӘ | 

= p (T) + RTIna’ (6- 125) 

比较 式 (6 - 120) 和 (6 一 125) 可 得 
ав = аз (6 - 126) 

从 未 46- 125) 可 看 出 ,电解 质 溶液 中 电解 质 В НОА НЕЕ ИЕН ТЕЛ 
р" Е, т == т = Imol:kg !, y, = yx = 1 ЕНІ, 从 式 46 -126) 可 看 出 ， 
只 要 求 出 y+ ,就 能 求 得 电解 质 的 活 度 。 由 于 电解 质 溶液 中 正 负 离子 间 存 在 着 长 
距离 的 强 作用 力 ( 库 仑 引力 ) , 故 在 棚 稀 的 溶液 中 也 不 能 忽略 这 种 作用 力 。 因 此 在 
”研究 电解 质 溶液 时 必须 用 到 话 度 系 数 ,理想 稀 溶 液 的 概念 不 适用 于 电解 质 溶 液 。 
电解 质 溶液 薄 度 系数 y ,的 实验 测定 将 在 第 12 章 电化 学 可 道 电池 电动 势 部 分 讨 
іс. 下面 介绍 半 经 验 的 Debyc-Hückel 极限 公式 求 у. 的 方法 。 
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де 


6.10.3 Беһуе-Ніске! 极限 公式 


1923 Æ Debye 和 Hücke] 两 人 用 简单 的 模型 ,从 统计 力学 导出 电解 质 次 液 中 部 
子 活 度 系数 у, Пу -的 理论 表达 式 , 进 而 得 到 电解 质 平均 活 度 系 数 y, 的 求 算 


АА. 
6.10.35 理论 模型 


1923 年 P. Debye ЖЕ, Hiickel 提出 … 个 电解 质 洲 液 的 简单 模型 ,其 基本 假设 
如 下 : 

(1) 强 电解 质 在 溶液 中 是 完全 离 解 为 离子 的 。 离 子 可 看 作 不 可 穿 透 的 带电 圆 
球 ,其 平均 有 效 直 径 为 a ,这 也 是 正 负 离子 可 接近 的 极限 距离 。 在 极 稀 溶液 中 , 离 
子 可 视 作 点 电荷 。 

(2) 在 极 稀 溶液 中 ,离子 间 的 作用 力 只 是 静电 引力 ,忽略 离子 间 的 斥 力 。 静 电 
引力 只 依赖 于 离子 的 电荷 和 离子 间 的 距离 ,而 与 腐 子 的 化 学 性 质 无 关 。 离 子 间 的 
静 上 电 引 力 所 产 生 的 位 能 小 于 离子 热 运 动能 FT. 

(3) 在 电解 质 溶 液 中 ,离子 被 其 异 号 离子 氛 所 包 痢 ， 

(4) 电解 质 洲 液 仿 离 理 想 溶 液 的 原因 ,完全 出 于 离子 间 静 电 作 用 所 引起 ,离子 
与 溶剂 分 子 间 的 作用 力 , 以 及 离子 间 除 静电 力 以 外 的 其 他 作用 力 均 不 引起 游 液 的 
非 理 想 性 。 

对 理想 混合 物 , 有 

ОЕ) = AP + RTinz; 
对 电解 质 溶液 ,有 
р; (№) — и? + КТшх, + RTInY, 
两 式 相 减 得 
Ap = м(Н)- ШОЙ) = ЕТіпу, (6-127) 
根据 化 学 势 的 定义 ,yx;( 理 粗 ) 是 恒温 恒 压 条 件 下 ,将 tmol 不 带电 的 (假设 ); 离子 
移 到 理想 温 合 物 中 症 引 起 的 自由 能 变化 。j( 电 ) 是 恒温 恒 压 条 件 下 ,将 lmol 带电 
的 i 离子 称 到 与 理想 混合 物 有 相同 组 成 的 电解 质 溶 液 中 所 引起 的 自由 能 变化 。 
Ам 就 是 上 述 两 过 程 的 摩尔 自由 能 之 差 。 对 后 一 过 程 ,可 以 设想 先 将 1mol 不 带电 
的 离子 加 人 电解 压 溶 液 中 ,由 于 不 带电 的 离子 与 其 他 离子 没有 相互 作用 ,这 就 好 比 
将 不 带电 的 离子 加 入 理想 混合 物 中 一 样 ,然后 再 使 溶液 中 不 带电 的 离子 荷 电 。 这 
样 ,这 两 个 过 程 的 摩尔 自由 能 之 盖 就 等 于 荷 电 过 程 所 引起 的 自由 能 变化 AG. , Вр 
Ди = АС, (6 - 128) 
设 第 i 种 离子 的 电荷 为 ze ,并 以 它 作为 离子 氛 的 中 心 离子 。AG, 应 等 于 在 离 
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一 一 一 一 一 一 


于 氛 行 在 条 件 下 ,使 中 心 离子 由 电荷 为 等 变 为 ze 所 需 作 的 电 功 W, , Bl 


Аб, = М, (6 - 129) 
将 式 (6- 127) (6 - РК АЖ (6 - 128348. 
W. 
Iny; = RT (6 – 130) 


要 求 算 W, НН АМН. 
6.10.3.2 离子 氛 的 电位 
设 电 解 质 溶液 中 含有 1,2,…,ji 种 离子 ,相应 的 浓度 分 别 为 но, но, ло, № 
子 的 电荷 分 别 为 zie ,z2e ,… ео ЛЕЩ А 点 的 一 个 正 离子 i 作为 坐标 的 
中 心 ,i 离子 的 直径 为 a ,在 距 中 心 离子 y 处 ,有 一 小 体积 元 dV。A 点 的 正 离子 ; 
及 溶液 中 其 他 离子 在 dV 处 产生 的 电位 为 5。 我 们 先 求 yy 值 。 设 溶液 中 单位 体积 
内 7 种 离子 的 平均 数 为 巴 , 这 相当 于 不 存在 离子 氛 的 溶液 中 的 离子 数 。 по 处 的 电 
位 可 当 作 零 。 考 虑 到 离子 的 热 运动 ,假设 在 dy 体积 内 ,离子 的 分 布 遵守 Boltmann 
ЛЕ. ау 处 的 电位 y 作用 下 ,单位 体积 内 第 ; 种 离子 的 分 布 数 应 为 
п; = nyexp(— жеф/АТ) (6 - 131) 
AP ер 是 把 一 个 具有 ze 电荷 的 离子 从 电位 等 于 党 的 地 方 ( 即 无 穷 远 处 ) 移 到 
dV РІНЕ ЕНУІ, жауы, 种 离子 的 电 蓓 密度 为 zeno 因此 ,dV 内 的 平均 
电荷 密度 ofr) 应 是 各 种 离子 电荷 密度 的 总 和 
plr) = Dizen (6-132) 
将 式 (6- DRAR (6 - 132348 
plr) = zen dexp( — zep kT) (6- 133) 
ТЕН ЛЕН, ЕГІН ЕЕЕ, 较 小 。 根 据 假 设 , 离 子 间 相互 吸引 
所 产生 的 位 能 小 于 离子 热 运 动 的 功能 , 即 харт, 89.61, 根据 数学 公式, 当 
r 很 小 时 ,e < 可 展开 成 级 数 
Ед. = 1-х (6 - 134) 
因此 , 式 (6 -134) 可 表示 为 


ебғ) = De 1 Z) 


е? ф 
= duzen] — Бл УН 2 (6 – 135) 


жож AAPEA 4277” 


HTE T РИ ЛЕНЕ PERI, ЛУ 
Szen? = 0 
故 式 (6- 135) 可 写 为 | 
olr) Уж (6- 136) 


式 (6 一 上 36) 给 出 了 茶点 电荷 密度 ptr) 与 该 点 电位 y 之 间 的 关系 。 
Ж? т, А) 种 离子 的 质量 摩尔 浓度 ,4d 是 溶液 的 密度 , 则 有 
п} = тікі 
根据 离 于 强度 了 的 定义 式 


1 
Г == 2 дата 
MÈ- 136) 可 表示 为 
2 
nde Lly (6-137) 
由 于 中 心 离 于 是 球状 的 ,其 周转 的 电荷 分 布 是 球形 对 称 的 。 根 据 物理 学 中 的 
Poisson 公式 , 某 一 点 的 电荷 密度 p{ x) 与 该 点 的 电位 o 之 则 的 关系 为 


plr} -- 


й 29 290 р(к) -> - 
az2 952 922 - соғ” (r= a) (6- 138) 


AP sa 是 溶剂 的 介 电 常 数 ,so 是 真空 电容 率 。 电 位 o 只 是 离子 间距 离 ; HAX, 
故 可 将 直角 坐标 的 Poisson 公式 转变 为 球 坐 标 方 程 


2 
1.9100) еб) (r Z= a) (6 - 139) 
ғ dr ENEA 
将 式 (6 -137) 代 人 式 (6 -139) 得 
1 | d (ra) Е 2de? LI _ 
р че = ererkT (r — a) (6 - 140) 
, ‚_ 2de М 
% В ет’ 
2 
02 plry,) (r= a) (6-141) 


式 (6 -141) 是 一 个 二 阶 微分 方程 , 它 的 通 解 是 
ry = сей + сое" 


或 p= ee (к 22а) (6- 142) 
AFP суус HARR, ТЫ, `5 rr 一 oo 时,% 一 0, 要 满足 这 一 边界 
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ЖЫН, BAF. 因此 
у = — e 六 (r = a) (6-143) 
а РНЕ Е Бас. ИН ҒЫ r— r + dr WR EAH 
PEA EER, REHAS 4лғ“о(,)а,-. НЕ ва rH FE ДЕЈ, E 


POAT ERREARI A IF f TEN НАЛАТ, ne Fr t ES f BJ НЕ, AW ДН ЖЕН 
5, Вр 


| 4rrzo(r)dr = ez, (6-14) 
将 式 (6- 143) 代 和 人 (6- 13778 
plr) =- 24—11 Tet (6 - 145) 
将 有 的 定义 式 代 入 式 {6- 145) 得 
plr) = ~ cleoeaB2 - = (6-146) 
HA- 143) 代 人 46- 137) 得 
Аке еее re Fir = ez, (6 - 147) 


利用 分 部 积分 公式 | xdv = qu ~ | odu u = rdu = е8 ағ = 4(- и! Ш) 


| reedr= 一 ҮІ, - ШЕ еее» 


一 ge dr - | 43691 
в Ë + е” (6- 148) 
将 式 (6 ~ 148) 代 人 式 (6- 14738 
4rcisneae (1 + fa) = z,e 
хь е өлі 
! megea 1+ 
将 式 (6 一 149) 代 入 式 (6 - 14308 
z. P e e Ë 
y 一 4re0eA I+ ro 
式 中 y 就 是 距离 中 心 离子 x 的 dV 体积 元 处 的 电位 。 根 据 静 电学 中 的 电位 二 加 原 
理 ,电位 节 应 是 中 心 离子 在 该 处 引起 的 电位 凡 与 溶液 中 所 有 其 他 离子 在 该 处 引起 
的 电位 # 的 总 和 


(6- 149) 


С 


(6- 150) 


第 6 + ры хн. 


Z = é, + % (6-151) 
由 物理 学 知道 ,中 心 离子 ze 在 距离 x 处 产生 的 电位 为 


(6-152) 


将 式 (6- 151) 减 46- 152) 得 
ü dnenear 1+ ба 
$ 是 溶液 中 除 中 心 离子 以 外 的 所 有 其 他 离子 在 x 处 所 产生 的 电位 , 式 (6-153) 在 > 
从 一 加 范 围 内 均 适 用 。 因 为 离子 不 可 能 进 人 人 r< a 范围 内 ,所 以 r< a 内 的 电位 
就 等 于 + 二 a 处 的 电位 。 因 此 ,溶液 中 所 有 其 他 离子 在 r= а 处 产生 的 电位 为 
та ë 1 
МӘ ға Fe - 
ео 8 
р Ятлевсд 1+ Ба 
z, ë 1 


= - 2. 6-15 
4т-оғА 1 ( 4) 
—+а 


В 
虽然 $(a) 是 溶液 中 所 有 其 他 离子 在 中 心 离子 处 产生 的 电位 ,但 实际 上 只 有 包围 中 
心 离子 的 离子 氛 中 的 离子 的 贡献 最 大 ,更 远 的 离子 的 贡献 很 小 ,可 忽略 不 计 。 因 
此 ,#(a) 可 看 作 围绕 中 心 离子 的 离子 氛 的 电位 。178 就 是 离子 氛 的 厚度 , 称 为 
Debye 屏 项 长 度 (screening length}, 


6.10.3.3 Debye-Hückel 极限 公式 


有 了 离子 握 电 位 的 表达 式 , 就 能 计算 使 中 心 离子 带电 过 程 所 需 作 的 电 功 W... 
带电 过 程 的 始 态 是 中 心 离子 的 电荷 为 零 , 终 态 是 中 心 离子 的 电荷 为 = ,e。 在 中 心 
离子 处 的 更 位 为 站 ae) , 设 带 电 过 程 中 使 中 心 离子 带 有 dg 的 电量 所 需 作 的 电 功 为 

dW, = %(a)dg 
使 imo 离子 带电 z, e 所 需 作 的 电 功 为 


W, = L| Badda (6-155) 
将 式 (6 -154) 中 的 z, e 换 成 电 基 9 , 代 人 式 (6- 155048 


- 0.. 8. 
wW. = L| | 4леоед EL 


е? #2 


ді 
Балы [° е -1) (6 - 153) 


ЕЕ 8negeatl + да) 


(6- 156) 


-20 这 代 物 理化 学 (上 册 ) 
将 式 (6- 156) 代 人 式 (6- 130) 得 
222 
Iny, = И Ва) (6- 157) 
在 极 稀 溶 液 中 .溶液 密度 a 可 近似 地 用 溶剂 密度 pa 代替 , 则 
1 
y 1 (6- 158) 


Е = 


EpEa ak l 
将 式 16- 158) 代 人 式 16 130), Ж 
В 
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(еле. г} 
ЕВЕЛЕР 


--е 


1 
А = (2xrLoa)? (шет) 


则 得 

А УТ 

= (6-159) 

式 (6 159) ӨК Оерус-Носке 极限 公式 ,虽然 它 给 出 了 每 个 离子 的 活 度 系数 

的 表示 式 , 但 因 我 们 无 法 从 实验 上 单独 测定 у. 或 y , 故 还 需 将 它 变 成 用 离子 的 

平均 活 度 系数 7, 表示 的 形式 。 
уыт (уў Р) 

и; ПУ, _ Һу 
lny+ = е Z 4 (6- 160) 


因为 电解 质 溶 液 是 电 中 性 的 ,所 以 


F+ z, 十 H z. = 0 


кл. 177 р 
2 — 

F+ Z+ = р EL E} 
2 — 

р 2.5 F4} T- Z+ 


v 23+ v. 22 = — z, z- (v.d bo.) = z l z_| (u, + v.) 


因为 立 一 ВОН. 将 式 (6 - 159) 代 人 式 (6 = 160) ,得 


u. z+, < А /L, | 


lny = — 
vt v 1+ Ва УГ, 
А УГ, 
и {6 - 161) 


一 一 =. | 之 _ | | 
1+ Ва УГ, 
# Я} 51 ,25С 41101325Ра, HOM == 78.40, o (H0) =0.99705 x 10° Ер: 


ot ОЕ . 281 ` 


m `, J 

A = 1.174(kgZmol)2 

В - 3.284 x 102(kg/mol)2 + m”! 

平均 离子 直径 a КАЖ 10 "em, 因为 

1А = 10 Sem = IO Юм 
所 以 将 А 和 B 的 数值 伐 人 式 (6- 161), а 的 单位 用 A, 变 自 然 对 数 为 常用 对 数 , 则 
式 (6- 161) 变 为 

V L, 

Іру.--0.509:,: =. | 1 0.3284 JT. (6-162) 
实验 结果 表明 ЛЕ Г, <0.01 ЯН F (6-ТЕН ЕН ЫНАН ЕНЕ. 
如 果 a 信 选 得 合适 , 则 可 适用 至 1,-0.1. ЕЖА, Г, 值 很 小 , 式 46- 162) 
中 的 分 母 项 0.328a v1 与 1 相 比 ,可 忽略 不 计 , 因 此 式 (6 - 162) 本 写成 

lgy.=- 0.509z, 1 = wT, (6 - 163) 
式 (6 - 163) 适 用 于 25 和 10°Ра 的 极 稀 水 溶液 。 
若 选择 标准 态 p° =105Pa, 在 25'C 极 稀 水 溶液 中 , 式 (6- 163) 将 变 为 
ру. = 一 0.511$z | z-i Ín (6-164) 
例 6-3 利用 式 (46- 163) 计 算 25С 和 101 325ра 时 0.001m.0.01m 利 
0.1СаСЬ К Я СаСі, 的 Yio 


解 1, = 3 Ха? = т. l т_} 
由 于 Сас} 在 水 中 完全 电离 ,并 日 不 形成 离子 对 ,所 以 Mi T Mpm =2тв, 
Г 一 5 (ать + 2mp) = Зтв 


代 人 式 (6 ~ 163) 得 
ру. = 一 1.767 mp 
代入 相应 的 mn 值得 
mp= 0.001 У: = 0.885(0.89) 
тв= 0.01 у.- 0.707(0.73) 
тв= 0.1 у. = 0.435(0.52) 
括号 内 的 数值 为 实验 值 。 
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6.11 多 组 分 体系 中 组 分 的 热力 学 函数 的 规定 值 
6.11.1 ЯФӘВЕЯЖЛІШ 


在 第 四 章 中 我 们 介绍 了 纯 物质 的 热力 学 也 数 的 规定 值 ,在 这 节 中 我 们 着 重 讨 
论 多 组 分 体系 中 组 分 BB 的 偏 摩尔 景 Gru H, 和 5, 的 规定 值 。 对 于 混合 物 来 说 , 混 
合 物 中 组 分 的 标准 态 就 是 纯 组 分 ,组 分 BB 的 化 学 势 ugl T, p to) A 

ив(Т,В, хе) = ив СТ) + RTIn( лв) 

这 里 我 们 假定 рер", ЖТ АНИ. ОРКЕН, = Ср ( 纯 组 分 
B 的 摩尔 吉 开 自由 能 )。 纯 物质 的 标准 热力 学 函数 的 规定 值 已 经 确定 ,所 以 利用 上 
式 , 就 可 以 知道 已 知 组 成 的 混合 物 中 组 分 BB 的 yn = С, 值 , 通过 热力 学 关系 式 
Зв= – (9Св/9Т)„„ЖНь= Св- TS;, 也 可 以 求 出 相应 组 成 的 Ss A НЫН. ІҢ 
此 ,混合 物 中 组 分 的 热力 学 函数 的 规定 值 可 以 从 纯 物 质 的 规定 值 求 出 。 

对 于 溶液 来 们 ,溶液 中 组 分 的 标准 态 有 溶剂 和 溶质 之 分 。 对 于 溶剂 来 说 ,其 标 
谁 态 就 是 纯 溶 剂 ,所 以 其 热力 学 函数 д 等 的 规定 传 已 如 上 所 述 , 可 按 混合 物 中 组 
分 的 求 算 方 式 求 出 。 但 是 ,对 于 游 质 来 说 ,欲求 /1T) 的 规定 值 , 必 须知 道 洲 质 在 
溶剂 中 的 溶解 度数 据 。 对 于 一 个 饱和 溶 渡 米 说 ,根据 柑 平 衡 条 件 , 应 有 

вв (5,Т,р) = GE(S,T,p) = pp(sat, T, p) 
AH uplat, T, RREAK ARES BB 的 化 学 势 。 根 据 溶 液 中 溶质 D 的 化 学 
势 公 式 , 应 有 
ив (5,Т,р) = pptsat, T, p) 
_ =y (T) + ЕТІп(унт /т9) (6- 165) 

这 时 我 们 假定 p==p5 ,忽略 了 式 中 的 积分 项 。 式 中 mE 和 ys ІЗДЕ THp F 
饱和 溶液 中 溶质 证 的 质量 摩尔 浓度 ( 即 溶 解 度 ) 和 活 度 系数 。 利 用 式 (6 - 165), 可 
求 出 ug (THE, CER RHA BB 的 标准 偏 摩尔 吉 氏 自由 能 的 规定 值 。 


6.11.2 溶质 B 的 标准 侦 摩尔 生成 函数 


在 热力 学 即 数 表 中 所 列 的 数据 均 为 标准 摩尔 生成 热 和 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 
能 的 数值 。 为 此 ,我 们 定义 溶液 中 溶质 B 的 标准 偏 摩 尔 生成 吉 氏 自由 能 A G (B. 
solin, Г) 为 在 温度 Тр Т,Ж BERN A 中 的 标准 偏 摩尔 吉 氏 自由 能 
A ( 工 ,p*) 减 去 形成 imo 溶质 B 所 需 的 纯 单质 的 标准 圳 氏 自 由 能 之 和 , 即 

АСЕ (В,зот, T) = gg (T) - GP (T) (6-166) 
AP Ge (TREERE imod 溶质 卫 所 需 的 纯 单 质 的 标准 吉 氏 自由 能 之 和 。 同 样 ， 
溶液 中 溶质 В 的 标准 偏 摩尔 生成 焙 A HŠ (B,soln, DEXA 


Zot ох . 283. 


rm 


mt 


АН (В, soln, Г) = НҰ(Т)- He(T) (6 - 167) 
对 于 纯 态 溶质 ( 即 纯 物质 )B, 已 定义 为 
А6ба(8,Т,р%)--Са(Т,р%)- Go (T) 
根据 式 (6- 165), р= pf, МН 
Gg (ST, p°) = ug IT) + RTInt Ув /m Š) 
因此 
AGa (B soln, T) = ив(Т)- GP (T) 
= Са(Т)- RTIn( yam /т9)- GP ( T) 
= AGE (B,T) – RTIn( yamËt/m `) (6- 168) 
利用 式 (6 – 168) ,就 可 以 用 从 表 中 查 得 的 纯 物 质 B 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 数 
值 和 溶质 BB 在 溶剂 A 中 的 标准 溶解 度数 据 , 求 算 溶 液 中 溶质 吕 的 标准 偏 摩 尔 生 成 
吉 氏 自由 能 值 。 
深 液 中 溶质 也 的 标准 偏 摩尔 生成 始 为 
АН (В, жіп, T)= HË (T) - HP (T) 
= Hp (T) - H; (T) 
= AgHwB + Hú ~ Н? 
= AaHÈ R(T) + MHS (CT) (6 - 169) 

这 里 我 们 应 用 了 式 (6- 54) 和 (6 - 65)。 利 用 式 {6 - 169), 就 可 从 表 中 查 得 的 
АН (B, ТА. НОСТИ, АН (B, son, ТИ. 

例 6-4 已 知 25 人 CC 和 101 325Pa F: 

АНО(НСІ,е,298.15К) = — 92.3k] Ито 
Aa HE (НСІ, aq,298.15K) =- 75.1k]/mol 
ЖЯ А;НЕ(НСІ,ға,298.15К). 
解 ” 利 用 式 (6 - 169) 得 
АН (НС, aq,298.15K) = ~ 92.3 + (— 75.1) = ~ 167.4k] + mol”! 

因为 АС (B, зош) = AHE (В, зот) ~ TAS? (B,soln) 

ASi (B,soln)==S#g ( T) – SP ( T) (6 - 170) 
利用 式 (6 - 170), 从 查 得 的 SP (Т), НЕЕ В ИЕДІ 
ә (В, soln, T), 

16-5 25СЯІ101 325Pa 下 菩 糖 在 水 中 的 溶解 度 mm 中 为 6.05mol.mol-1; 
蔗糖 的 活 度 系数 y 2.87, ЛЕР AGE (298.15K) = 一 1 544.3k] ' mol "1; 
А.Н (298.15К)--2221.751-шо171; SẸ (298.15K)=360.24]:K-imol-1; 莲 粮 
在 水 中 的 无 限 稀 微分 溶解 热 Aa HE” (298 .15К) = 5.86kJ-mol 1, ӨНЕ ЕВЕ 
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水 溶液 中 的 A Ga (В, аа, 298.15К). АН. (В, ад, 298.15К) 和 8, (В, aq, 
298.15К)- 
解 2,С2(В,з4,298.158Қ)- AGY (В,298,15К)- ЕТІп yum Ут) 
= — 1544.3 – RTIn(2.87>x 6.05) 
= - 1551.46] .mol `! 
АН? (В,ац,298.15К) = Aa HE” (В, аа,298.15К) + AHE (B,298.15K) 
= 5.86 + {- 2221.7) 
-- 2215.846] + mol `! 
(1551.4 – 2215.84) x 103 
298.15 
=- 2228.54]. K-! , mel"! 
52(Ң,а4,298.15К)-- 1868.3J - K `! по! 


№55 (В, ад,298.15К) = 


6.11.3 ФЕТА 12 НЕЕ 


ХРА ЛА ЕЕ, PREA 
PBT, p)= GRIT, p) = psat Т, р) 
= u ( T) + RTInt Yum m7)" 
AGa (В,зот, T) = AGa (В,Т,р9)- ЕТіІп(Унт те) (6-171) 

АНИ, Е гр ^^ АЛИ AGE МНЯ 和 SS 均 可 按 非 电解 质 的 方法 求 出 。 

如 何 求 出 单个 离子 的 热力 学 函数 的 规定 值 呢 ? 由 于 无 法 从 实验 单独 测定 ,, ° 
或 上 ” ,而 上 只 能 求 出 整个 电解 质 了 的 px。 所 以 ,人 们 规定 水 洲 液 中 H 离子 的 
ArGm (Н? ‚аа, ТУЕ НАТЕ РА, Вр 


МС (Н? , ад, T) == 0 (6 - 172) 
这 是 下 列 反 应 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 
SERAK, T, p°) H’ (aq,m =1,7=1) +e (ss) (6- 173) 


AP e (ss) 代 表 在 某 种 特殊 标准 态 下 的 1mol 电子 。 上 列 反 应 的 A1GS ( T ) SE Ep 
上 并 非 真 正 为 零 , 当 确定 了 e (ss) 的 GE THER, AGE TAME, 但 是 ， 
为 了 有 利于 处 理 水 溶液 中 离子 反应 的 热力 学 性 质 ,我 们 简单 地 取 H 离子 的 
мба (Т) О. Ж AGE (H* ,ag, 丁 ) 是 否 真 正 为 零 ,在 计算 水 溶液 中 离子 反应 
的 热力 学 消 数 变化 时 , 均 将 被 抵消 。 
由 于 dAG /4T= - AS° , 故 
А82 (Н” ag, T) = 0 (6 - 174) 
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以 及 АНЫ = Аба + ҒАШ, 

AHE (H ,ag, Т) = 0 (6- 175) 
在 热力 学 因数 表 中 ,只 列 出 AG? 和 AHS ,而 不 列 出 ASi ИНО 52, AE, 
必须 确定 SS (Н* ‚аа, D. HACS- 173) 和 (6- 174) 得 


= - 1 二 
52(Н",ла,Т) + 56 (е ,ss, T) = 2 = (Нав, Т) 


规定 $5 (Н*,аа, Г) = 0 (6- 176) 
_ 1 . 

因此 Зы (© ,ss, Г) = z Sm (На, в, Г) 

同样 规定 СУ (Н' ,ға,Т)--0 (6-177) 


规定 了 H° (aq) ИРЛИ, АЈ А HXI Н (aq) 的 水 洲 液 
中 其 他 离子 的 热力 学 晤 数值 如 下 :对 于 整个 电解 质 ВОС А), ме = v, n 
+y д” ,根据 溶液 中 次 质 晶 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 的 定义 
AGa (B,soln, T) = ug (T, p°) — GP (T) 
则 ArGa(B,aq,T)= v, (ue Са) чи. (а GE) 
= v АС (C+ ag ТГ) TD А62 (А ,ад, T) (6-178) 
例如 AGa (Вась ‚аа, T) = СЕ (Ва? * aq, Т) T 2A ӨРССІ- ,aq, Т) 
将 ui = уме у p45 对 醋 微 分 得 
Sa (В, аа, T) = v, 58(C*t ag, Т) + v 52(А% ‚аа, Т) (6-179) 
同样 可 得 
А5: (Вад, Т) = v ASAC ‚ад, T) + v_ А52(А57,ғ4,Т) (6-180) 
АН» (В,аа, Т) = n AHA (Ct ,ад, Т) + y AHE (А, ад, Т) 
如 上 所 述 , 电 和解 质 水 溶液 中 整个 电解 质 吕 的 AGE (В, ач, T) AHE (B,aq, Т) 
和 ASi (В, аа, 了) 的 数值 均 可 由 实验 测 得 。 规 定 了 Н* (aq,T) 的 标准 热力 学 函数 
值 为 零 后 ,测定 了 电解 质 H,, 4， 的 热力 学 函数 值 ,就 可 利用 上 列 这 些 公 式 , 求 出 
任何 负离子 A* (aq,T) 的 热力 学 函数 值 。 再 测定 电解 质 C А, (аа, T) 的 热力 
学 盟 数 值 , 又 可 利用 上 列 这 些 公式 , 求 出 正 离子 & ЗА ЗЕ ОН, ТЕЗА ЗЕ А 
数 表 中 所 列 的 水 溶液 中 离子 的 标准 摩尔 生成 热 ,标准 摩尔 生成 吉 氏 自 击 能 和 标准 
厚 尔 精 束 是 按 上 述 规 定 方法 求 出 的 。 显 然 ,这 些 离子 的 规定 值 只 适用 于 水 溶液 ,而 
不 适用 于 非 水 溶液 ,这 一 点 必须 特别 注意 。 
例 6-6 已 知 25 亿 和 101 325Pa F 
АНЕ (NaCl, з) = - 411.0] ` mol! 
AHE (HCl ад) = — 167.4 тої! 
АН” (Мас, ад) =3.9kJ*mol 1 
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ВОК С 和 Ма ВР AHA (в4,298.15К) 
解 АН (NaCl, ag) = АНЯ (NaCl, s) + A HE” (NaCl, ад) 
= — 411.0 +3.9= – 407.17 пој! 
АН СНС, аа) = АНЕ (H'ag) + АЕ (CL ‚аа) 
= О+АН2 (СГ ag) 
= — 167.46] ‹ mol t 
АН ОСГ aq) = – 167.4k] + mol 1 
AHE (NaCl, ag) = мН (Ма) ‚аа) + АНУ (СІ , aq) 
AH (Nat ,aq)} = – 407.1 — (— 167.4) = -239.7kJ + mol`? 

例 6-7 KEM AGE (HCl,aq) = 一 131.29] то, AHE (HCI, аа) = 
— 167.075 то". Su (Но, в,298.15К) = 130.58] К 1.mol 1, SS (Cb,g, 
298.15К) = 222.96] -K` ‘љо. ЖЖЖ СГ 离子 的 AGE (СІ ‚ад, 298.15К). 
АН (CI ,aq,298.1SK) 和 $8 (СІ ,а4,298.15К); 

М. ”根据 式 (6- 178) 
В = НС! С = Ht А = C] 
AGE (СГ ,ад,298.15К) =- 131.295] · mol"! 
又 根据 式 (6- 100) 
AHS (CI ,aq,298.15K)= — 167.07kJ . шой"! 
| TASR (НО, aq,298.15K) = А.НЕ(НСІ,44,298.15К) - АС (HCl, аа,298.15К) 
A Sa (НСІ, ад,298.15К) = ~ 120.00]. K7! . mol! 
А,92 (НСІ, aq,298.15K) = 52 (НСІ, aq,298.15K) 


- 2.52 (Ha,g,298.15K) - 3 S&Ch,g,298.15K) 


$ (HCL,ag,298.15K) = 56.787. КЁ. шо! 
= $ (Н*,аа,298.15К) + SS (СГ ‚ад,298.15К) 
Sn (СГ ‚ад,298.15К) = 56.78] . K 1 . шо" 


6.12 混合 物 和 溶液 统计 力学 


本 节 用 统计 力学 方法 讨论 理想 混合 物 和 非 理想 混合 物 和 溶液 的 性 质 ,推导 出 
理想 混合 物 混合 热力 学 函数 的 统计 表达 式 , 以 及 正规 溶 补 的 超额 函数 的 统计 表达 
式 , 从 而 解释 正规 溶液 偏离 Raout 定律 的 原因 ,以 及 理想 稀 溶液 的 性 质 。 
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6.12.1 理想 混合 物 


用 正则 系 综 方 法 先 求 出 理想 混合 物 的 正则 配 分 函数 ,进而 求 出 理想 混合 物 的 
热力 党 旺 数 与 组 成 混合 物 的 纯 组 分 的 热力 学 函数 之 差 , 就 是 理想 混合 物 形成 过 程 
中 热力 学 函数 的 改变 值 , 简 称 为 混合 热力 学 函数 。 


6.12.1.1 FERAH i ENET AA 


设 理想 混合 物 是 由 Ni 个 A 种 分 子 和 Ns 个 BB 种 分 子 组 成 的 。 由 МА КА 
分 子 组 成 的 纯 液体 A 的 正则 配 分 函数 为 Zs, 由 Ns 个 电 种 分 子 组 成 的 纯 滚 体 B 的 
正则 配 分 函数 为 Za。 所 谓 理想 混合 物 就 是 А 分 子 和 了 H 分子 十 分 相似 , А-А, 
В-В.А-В 分子 则 的 相互 作用 是 相同 的 。 因 此 ,理想 混合 物 可 看 作 是 两 种 近 独 立 
定 域 粒子 体系 的 混合 物 。 理 根 混 合 物 的 正 刚 配 分 函数 ZAp 可 表示 为 


(МА 十 Ма)! 


Ға = УА * Fb (6- 181) 


мама 2% 


МАЗ Na)! 
квант ча МАКА ЯТ Ngt BITEN, + Ns) 个 可 区 别 
1 Н n: 


的 位 置 上 ,A 分 子 和 了 分 和 子 的 位 置 交 换 而 产生 的 排列 方式 数 。 
6.12.1.2 НОНО ЛЕК 


1. RAZARA HRE AnA 
ВЕРН НЕ А 的 统计 力学 表达 式 A = 一 kTInZ ,理想 混合 物 变 氏 自 由 能 
的 4 为 
A =- ETInZas =- ATIn te ZZ 
ЖЕНИХ A ВУЗЕ НВ Ад 为 
АА =~ ТАА 
纯 液体 BB 的 交 氏 自由 能 2 为 
Аз -- ЕТІһп2р 
由 Na 个 A 分 子 的 纯 液 体 A 与 Na 个 了 3 分 子 的 纯 液体 B 混合 而 成 理想 混合 物 的 
ERARA НВ АА 为 
А.А = А - (Ад + Ав) = – агі 
应 用 Stirling 公式 得 
А.А = МдЕТІАМА + NpkTInNe - (Na + Np)kTIn(Na + Np) 
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мыт 18 
+ ! — 
B Bn N+ Np] 


Ел ХА 
= ЕГ AN NAN 


| 二 LET| Аша 十 а 
= RT(nalnra + nplnrp) (6 – 182) 
式 中 ПА FH ЯВ 分 别 为 纯 滚 体 A j B КУЛ НО (BE K), ТА Ж ің 分 别 为 摩尔 分 
M, LON Avogadro Е Е. 
2. ВЕ А,,9 
ВИЕ КЕ ЕЕ - ЧЕЖЕ, А,.У-0. НА 
А5 = - ы 
х ат. И 
将 式 (6 一 182) 代 人 上 式 得 
Ак =~ Rinalnxa + пън) (6- 182) 
3. 混合 训 氏 自由 能 A... C 
根据 А С= ЛН TA, 5, НИНА Н=0, ША 
А.С = RT nalnza + nplnrp) (6- 184) 
这 样 就 得 到 了 与 热力 学 相同 的 结果 。 由 于 理想 混合 物 的 形成 过 程 中 没有 温度 和 体 
积 变化 ,当然 也 没有 压力 变化 , 故 ACpV)=0,AnG 一 AnaxA。 


6.12.1.3 理想 混合 物 中 组 分 ОНИ 


绝 液 体 A 的 混合 物 自由 能 为 
Ga = NAHA (6-185) 
式 中 aa 是 一 个 纯 和 分 子 的 化 学 势 。 
纯 液 体 如 的 吉 氏 自由 能 为 
GE = Мний (6 - 186) 


AP ив 是 一 个 纯 昌 分 子 的 化 学 势 。 对 凝聚 体系 可 近似 地 认为 体系 的 吉 氏 自由 能 
等 于 其 亥 氏 自由 能 , 则 有 


АА = Ga = NAHA (6-187) 
Ав = Gi = Мвий (6 – 188) 
理想 混合 物 的 姿 氏 自由 能 为 


A=A:+AS+A ,A 
将 式 {6 - 187)、(6 -188) 和 (6 -182) 代 入 上 式 得 
А = Nana + Марин + NakTlnra + NpkTInzn (6-189) 
根据 化 学 势 的 定义 ,理想 混合 物 中 一 个 入 分 子 和 一 个 B 分 子 的 化 学 势 分 别 为 
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АВВ. -rr 一 


= м + ETInzA (6 - 190) 
Na 


= up + ЕГажв (6- 191) 


ЕЕ ЕР L ( Avogagro % Et) , ЛИН EE Jura Я 


Ham = BA + RTinza (6- 192) 

Hem = Hgm RTInxp (6- 193) 
对 于 理想 混合 物 来 说 ,nw* = ?因此 

Ham = MA m + ЕТіптд (6-194) 

ива = иба + РТ (6 - 195) 
这 就 是 熟 若 的 理想 混合 物 中 组 分 i 的 化 学 势 公 式 。 


6.12.2 正规 溶液 
6.12.2.1 EE BS IF. W| 9-00 


纯 液体 及 液体 溶液 都 是 相依 粒子 体系 ,目前 还 没有 完全 满意 的 理论 ,只 有 近似 
的 处 理 方法 ,其 中 最 简单 的 是 似 晶 格 模型 。 用 这 一 理论 模型 和 正则 系 综 方 法 , 求 出 
正规 溶 渡 的 正则 配 分 函数 ,可 得 到 正规 溶液 的 混合 热力 学 函数 。 

1. 7:0 

伺 蝇 格 模 型 (quasi-cystalline lattice model) 是 处 理 纯 液体 和 溶液 的 半 经 验 的 定 
性 理论 , 它 的 基本 假设 是 : 

(1) 把 液体 当 作 晶体 ,具有 似 唱 格 结 构 。 晶 体 具 有 品格 结构 ,构成 晶体 的 分 子 
或 原子 呈现 有 规则 韵 排列 ,每 一 个 分 子 或 原子 占据 一 个 晶 格 点 。 似 唱 格 模型 假设 
液体 或 溶液 具有 与 晶体 类 伺 的 有 规则 排列 的 似 晶 格 结构 。 晶 体 中 一 个 分 子 周 围 有 
一 定数 目的 分 子 所 包围 ,这 些 包围 分 子 揭 数 目 称 为 最 邻近 数 或 配 位 数 C (mumber 
of coordination)。 似 毅 格 模型 认为 每 一 个 液体 分 子 也 有 一 定 的 配 位 数 C。 晶 体 中 
的 配 位 数 是 固定 不 变 的 ,而 液体 中 的 配 位 数 是 不 断 改 变 的 ,但 变化 不 大 ,可 近似 地 
ЖЕЖ. 

这 一 假设 乱 咯 了 液体 的 最 重要 特征 ,就 是 液体 的 流动 性 。 若 用 这 一 模型 来 计 
算 液 体 性 质 的 绝对 值 , 则 一 定 会 失败 。 但 我 们 不 是 计算 绝对 值 , 而 是 计算 由 纯 液 体 
形成 溶液 时 性 质 的 变化 ,不 正确 的 部 分 彼此 相同 而 被 抵消 。 因 此 ,这 个 不 真实 的 液 
体 模 型 是 能 满意 地 解决 问题 的 。 

(2) 假说 组 成 蒂 液 的 A В 两 种 分 子 的 形状 和 大 小 近似 相同 。 这 样 就 可 以 认 
为 纯 液 体 和 液体 混合 物 的 晶体 结构 一 样 , 纯 液 体 中 的 分 子 和 在 液体 混合 物 中 的 分 
了 于 有 相同 的 配 位 数 。 因 此 ,在 溶液 形成 过 程 中 ,体系 的 体积 变化 可 忽略 不 计 。 
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(3) RiR A F BATEE ERER, ПАН ЧИН в. РЕН, ІН 
较 远 的 分 子 间 的 相互 作用 较 小 ,可 忽略 不 计 。 

(4) (МЕНЕ ЙА РА а а АКАУ F WU fE i АҚТАН А 507 
和 | 分子 内 部 的 运动 这 两 个 独立 部 分 。 移 动 部 分 又 可 分 解 为 两 部 分 ,一 部 分 是 与 分 
子 赎 绕 晶 格 点 振动 有 关 , 田 一 部 分 是 与 当 分 子 在 唱 格 点 不 动 时 (平衡 位 置 ) 分 子 间 
的 相互 作用 有 关 。 在 洪 合 过 程 中 ,分 子 内 部 运动 自由 度 和 振动 自由 度 都 不 发 生变 
化 ,只 有 分 子 间 相互 作用 发 生 了 变化 。 

2. 体系 的 能 量 

根据 基本 假设 (4), 纯 液体 A 的 能 量 为 

Ua = Uaa + Uia (6- 196) 
式 中 Uay 是 纯 液体 A 的 移动 能 , Uro ЕРИ A 的 内 部 运动 能 量 。 移 动能 又 可 
分 解 为 两 项 
Ока) = Uaa + Оқа) 

AF Uy 是 与 分 于 围 绕 晶 格 点 据 动 有 关 的 , Un) 是 当 分 子 不 动 时 ,由 于 分 子 则 
相互 作用 而 具有 的 能 量 , 称 为 构 型 能 (eonfigurational energy), 15606 – 19605 ж 
为 


Ua = Uaa + Ода + Оқа) (6-197) 
根据 式 (6 – 197), И А ТЕДА РАСАГА 8 2 
Za = бал) Zat) “ Фил) (6- 198) 
AP Лолу НІНІ ТЖ. ТІРЕ, ЕЖ ВН 
Us = Uap + U, + Ч (6- 199) 
2в = Св) * ән" бұ») (6- 200) 


TU ani ИИ ПЗЕ ОІЖ, А A В 的 内 部 运动 自由 度 和 振动 自由 
度 都 是 不 变 的 ,只 有 构 型 能 发 生变 化 ,相应 地 也 只 有 构 型 配 分 函数 发 生变 化 。 因 
此 ,对 正规 沙洲 有 
Uas = Uaan + Ока + Ока + Ову + О) (6 – 201) 
ав - 2 ав) ` ZA) ` балу ` бан ' ав) (6-202) 
根据 上 面 的 分 析 , 只 有 构 型 能 对 混合 热力 学 函数 才 有 贡献 。 
对 纯 液体 A 来 说 , 设 纯 液体 A 的 分 子 数 为 N， ,每 个 分 子 的 配 位 数 为 C, 则 纯 


液体 A 中 邻近 A 一 A 对 的 数目 为 了 NAC。 设 一 对 А-А 分 子 作用 能 (或 称 成 对 
能 ) 为 “aa, 则 纯 液体 A 的 构 型 能 为 

МАСидА (6-203) 
БН ЖЕНИХ B kii, Нн 
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—. mr —, > «ЗОО 


Ив = > МұСитв (6-204) 
对 于 正规 溶液 ， ЕН САЗ №), МЕНЫН С.Е 
对 的 жон А52 Je, 其 中 A 一 A 分 子 对 的 总 数 为 Naa,B 一 B 分 子 对 的 总 数 

X М вв, А-В 分 子 对 的 总 数 为 Nas。 则 有 

|452) = Naa + Npp + Nagp 
МАС + МС = 2NAa + 2 Ма + 2, (6 - 205) 
2 (6 - 205) 可 知 

МАС = 2NAA + Nap Ма = МАҚ Na (6-206) 
МАС = 2Nm + Мар Ма = 8 Хв (6-207) 


设 一 对 和 一 B 分子 间 的 相互 作用 能 为 wan, 则 正规 溶液 的 构 型 能 为 
Иан) = Мданда + Мввивв + Маңчдв (6-208) 


将 式 (6 -206) 和 (6 -207) 代 入 式 (6 - 208) ,并 整理 后 可 得 
1 1 
ШАВ) = 2 МАСилл 十 > МвСивв + Nusl мля - ила - zum] 
(6 ~ 209) 


ЖМ w= tag и AA — Tuma 称 为 互 换 能 (exchbange energy) , 它 是 拆 开 一 个 A 一 A 
对 ,一 个 B—B ж, 形成 两 个 А-В 对 时 ,能 量 改 变 值 的 一 半 。 将 式 (6 - 203). 
(6 一 204) 和 o 定义 式 代 入 式 (6 - 209) 得 
Usan = Uaa + Uan + «ав (6-210) 
3. 体系 的 正则 人 配 分 函数 
因为 在 混合 过 程 中 ,只 有 构 型 配 分 函数 发 生变 化 ,也 只 有 构 型 配 分 画 数 对 混合 
热力 学 函数 有 贡献 ,所 以 我 们 只 讨论 体系 正则 配 分 铺 数 中 的 构 型 配 分 削 数 。 
根据 正则 配 分 函数 的 定义 , 纯 液 体 A 的 构 型 配 分 函数 为 
24а) = 2u werexp(— Uccay /kT) (6-211) 
式 中 ww 是 纯 液体 和 中 ,形成 A 一 A УНУ, ИХ D ІЗ а y PB 
数 为 
ZuB) = >) wapyexp( ~ Uus /ET) (6-212) 
ЕЯ ВУР А ға 
Zaan = Ху waamexpl— Usan kT) (6 213) 


根据 式 (6 - 210), wean 可 表示 为 
WAR) = АА) в} 7 М) (2-214) 
式 中 watanBj 是 正规 溶液 中 形成 邻近 对 的 方式 数 , сұм, уе Н.Н, Н МА T A 
分 了 和 Ne 个 日 分 了 于 形成 Nap 个 А-В 分 子 对 的 方式 数 . 将 式 (6 - 210) 
(6 214) 代 入 式 (6 - 213348 
Zam = 212: 20 ка) t Wae ` giv wexpl— Uaa + Ч цв) + «М ав) kT] 
= вм" exp(— «Ман/АТ). 21 waa 
` exp(— Uqa Т), Уа “ехр(- Uam kT) 


= Zaa) 458) * Х,ам exp(— aN an/kT) (6-215) 
定义 фм = DEN рехр(- «Ман/АТ), НН АЖ, CERE Т.Н. 
Мав 


ВЕ о 和 A 一 B 分 子 对 数目 Мар 6838, El 
Фм = ФмСТ.оө, Ман) 
正规 溶液 中 A 一 B 分 子 对 数目 NAg 是 一 个 变数 。 将 ом 定义 式 代 入 式 (6- 215) 得 
“аав) = Zaa) t “ату” PM (6-216) 


6.12.2.2 ЕЖА Лам 


现在 求 由 N. TARTA Na 个 日 分 子 混 合 后 ,形成 正规 沙 液 的 热力 学 函数 
变化 。 在 体系 的 正则 配 分 函数 中 ,只 有 构 型 配 分 函数 在 混合 前 后 发 生变 化 。 因 此 ， 
只 考虑 构 型 配 分 函数 对 体系 热力 学 函数 的 贡献 。 
1. ЖЕН H8 А „А 
根据 亦 氏 自由 能 的 正则 配 分 函数 A = - kTinZ ИМЕ АННЕ 
AA =- kIinZaa 
纯 液体 ВЕ Н ВЕ 
Ав =- ЕТ цв) 
ТЕНИ НЕН НЕ 
А = – ËFTInZ.¿ an) 
= – Раба – ЕТІп p, - Tinem 
ШРИ ВЛЕЕ К А НАВУ 
АА = А - (Ад + Ад) =- ETIneu (6-217) 
2. 混合 内 能 Am U 
根据 正则 系 综 中 内 能 的 统计 力学 表达 式 , 纯 液体 和 正规 溶液 的 内 能 分 别 为 
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227 
eo a a) 
Ua = T | IT h 
Зав) 
; = ет | 
Ув IT | 
AlnZ AB) 
— 4&T2|- ІҮ u 
U 3T ， 
914.4) у gnou 
= ат a) жата») Ша 
T fy IT fy ЭТ Ју 
JERE КАЛЕ РУ ВЕУ 
9] 
АП- U - (UZ + Ur) = вт те (6-218) 
‹ у 


很 据 似 晶 社 模 型 的 假设 ,正规 溶液 的 混合 体积 An V = 0, АННА 
程 中 ,正规 溶液 的 A USA, H. 


3. 混合 炉 А,,5 
根据 正则 系 综 中 业 的 表达 式 , 纯 液体 和 正规 溶液 的 灶 分 别 为 
и _ afan) 
54 = ВЯ) + er] эт |. 
aln2. 
Sú = Баву + т Нан) 
2 у 
alnZ。 
S= Е дав» + еі 
d У 
alnZ。 
— Ат (А) + Білер) 十 Еіпом 十 ұт ын) 
ат |, 
а а 
+ i + тем 
IT ), ат |, 
ЕН Я 
al 
As S= S- (SË +51) = Норы ат “ZE (6-219) 
у 


н БУА ЕЗІН АА-А. U A S 仪 决定 于 pm。 统计 力学 处 
理 正 规 沙 滚 混合 热力 学 函数 的 关键 在 于 求 pw。 有 各 种 近似 方法 求 ом, 例如， 
Bragg-Williams 近似 法 . 似 化 学 平衡 处 理 法 等 。 这 里 介绍 Bragg-Williamns 近似 法 。 

Bragg 和 Williams 提出 一 个 最 简单 的 近似 模型 ,认为 在 形成 正规 溶液 时 ,生成 
的 A 一 BB 分 子 对 在 正规 浴 滚 中 是 完全 无 规则 分 布 的 。 混 合 构 型 配 分 落 数 ww 定义 
式 中 的 Nap 可 以 用 系 综 平均 值 CN sp 代替 , 则 
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PMT, w, Nap) = Хам Jexp( 一 wN apn kT) 
ав 
= [Z goww Jexp(~ w Nas) /ET) (6-220) 


式 中 g o 是 正规 溶液 中 生成 Мав A 一 B 分 子 对 的 总 方式 数 ,可 近似 地 以 理 
Ан 


ао ОН НИ. 

Bragg-Williams RE ХЕ RADAN N a EA ERRA N lB BS 35 ВВ. 
下 面 我 们 将 求 出 理想 混合 物 的 系 综 平 均值 ( Na) ,近似 地 当 作 正规 溶液 的 系 综 平 
均值 (NAsy。 这 样 处 理 之 所 以 简单 ,是 因为 在 理想 混合 物 中 ,分 子 对 中 的 分 子 交换 
时 不 改变 分 子 间 的 相互 作用 能 。 这 意味 着 对 不 同 分 子 对 进行 排列 时 ,w 值 不 发 生 
变化 。 这 样 就 可 以 认为 在 溶液 的 (NA + Ns) 位置 中 ,每 一 个 位 置 出 现 的 概率 是 相 


同 的 , 均 为 一-。 深 液 中 含 NA 个 A 分 子 和 Na 个 也 分 子 ,所 以 在 品格 点 上 出 
А В 


Ы М 
现 人 分 子 的 概率 为 PA= 二 二 .出现 B 分 子 的 概率 为 Pa го 1 


格 中 有 两 个 相 邻 的 饥 格 点 1 和 2, 一 对 分 子 A 一 A 中 的 一 个 A 分 子 占据 晶 格 点 1, 
Я-ТАЗҒАЯНЫНА 2 的 概率 为 


p p М (6-221) 
А A (МА + Np)? 
式 46- 221) 就 是 一 对 A 一 A 分子 出 现 的 概率 。 同 理 , 一 对 B 一 B 分 子 出 现 的 概率 为 
NE _ 
Pp ° Ps = ЖҮЛГЕСІ (6-222) 


一 对 A 一 B 分 子 出 现 的 概率 如 下 :A 分子 在 晶 格 点 1,B 分 子 在 唱 格 点 2 的 出 现 概 
率 为 
МАМА 
(Na + М) 
入 分子 在 晶 格 点 2, 分 子 在 晶 格 点 1 的 出 现 概 率 为 
МЪМ А 
(Na + №)? 
因此 ,分 子 对 А-В 出 现 的 概率 应 是 这 两 概率 的 加 和 - 
2№М Nn 
(N. + Ма)” 


РА“ Pn = 


Py Pa = 


РА" Pa + Pas* PA = (6 - 223) 


Жой жетек 
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在 .+ 个 宏观 性 质 完全 相同 ,但 各 处 于 不 同 微 观 状 态 的 理想 混合 物 组 成 的 正则 


系 综 中 ,邻近 对 的 总 数目 为 i СОМА Ns) |. 在 正则 系 综 中 , A 一 A、B 一 B、 


A 一 书 邻 近 对 的 总 数 分 别 为 
4% Naa. ром м (Ра, РА) 


| 

| 
"СОМА + Np) | (Рв- Рв) 

| 

| 


м Му = À се 
1 
=A ela A 
NNa = w| FC (Na + Np) (РА · Рв + Pp: РА) 
" МАМ 
= Е Na + 9] 
因此 
NaNs 
(Мав? = ік. + тя 
(МА + N 
将 式 (6 - 224) 和 DEN = A NE 代 人 式 (6- 220) 得 
_ (N. + Np)! -| МАМ Са. 
PM мамы РЕ (м, + 5.) ЕТ 


将 式 (6 - 225) ИМЕЛ (6 -217).(6-218) #6 - 219}, ИҢ 
Ån A = - ЕГіпом 


N.N N. + N ! 
- | Ар |ә = та ЖА ты! 
МА 十 Ng МА! МЫ! 
МАМр 
_ Ға ы 号 jc + kT[Nalnza + Nplnzs] 
діпфм Na Nn 
n = БТ? “2 一 -* 
А | Әт |. (Жала Ды 
| 
AS- ары + 人 em) 
IT {у 
2001) МАМЫ (Na + Nu)! 
— Ha " м) + klai —— 


NalNa! 


(6-224) 


(6 - 225) 


{6 - 226) 


(6-227) 
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ер МАМ | _ (NA + Np) ! 
М Т Ға 十 МВ l МАТАНЫ! 
二 一 此 [ N.lnz, + Мағ] (6 Е 228) 


LEA An U = A Н, Т 
Ак = åm H ~ Tax 
_ | N. N: 
Na Мн 
A HB w=0, 则 上 列 公 式 均 变 为 理想 混合 物 混合 热力 学 函数 表达 式 ， 
正规 溶液 的 超额 函数 就 是 正规 溶液 混合 热力 学 沙 数 与 理想 混合 物 混合 热力 学 
函数 的 差 值 。 
4. ЖАК: НН ВВ АР 和 超额 吉 氏 自由 能 GE , 


| С + ЕТОМ АВА + Nnlnzrp) (6- 229) 


"МАМ 
Е Ы Е - 
АЕ- |е = G (6- 230) 
5. 超额 内 能 UF ЖАНУ H" 
. Na Ng . 
E | AC В гг _ 
U 民 А сы Н {6 - 231) 


由 于 正规 溶液 的 5S"=0{ 正 规 深 液 的 定义 ), 所 以 UE= АЕ, HF= СЕ. 

在 对 正规 沙洲 的 简化 处 理 中 , 仅 考虑 混合 过 程 中 构 型 能 发 生变 化 ,认为 各 组 分 
的 混合 是 完全 的 无 规则 混合 ,A 一 B 分子 对 的 分 布 也 是 完全 无 序 的 。 因 此 ,正规 洲 
液 的 超额 精 筹 于 零 。 但 在 一 些 实际 溶液 中 ,超额 精 并 不 等 于 零 ,可 以 是 正 值 ,也 可 
以 是 货 值 。 尽 管 正规 溶液 的 似 员 格 模 型 完全 和 忽略 了 超额 粹 的 存在 ,但 它 仍然 是 一 
个 简便 而 有 用 的 模型 。 它 不 仅 能 解释 理想 混合 物 的 行为 ,而 且 可 以 定性 地 或 半 定 
量 地 解释 实际 溶液 的 一 些 行为 和 规律 。 


6.12.2.3 EMAA Raoult 定律 的 原因 


理想 混合 物 中 的 各 组 分 遵守 Raoult 定律 ,而 正规 溶液 是 不 遵守 此 定律 的 。 采 
用 Bragg-Williarns 近似 得 到 的 结果 ,可 以 解释 正规 溶液 偏离 Raoult 定律 的 原因 。 

根据 化 学 势 的 定义 ,正规 溶液 中 A 组 分 的 化 学 势 us 与 纯 液体 A 的 化 学 势 
HA 之 差 等 于 式 (6- 626) 对 МА ЕЛЕМЕЙ, ВП 


% ЗА, „А 
Айля HATHA = | М; 


) М, 
СМА + Na) Np САМ) 
(NA + Np) 


= ЕТІП А 十 | 
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Ny 
= kTInizca + ee 
= kTlnra + (1 ~ xa) Cw (6 - 232) 
式 中 的 化 学 势 y ЖӘНЕ, 从 热力 学 关系 式 可 得 分 子 化 学 势 为 
HaT МА = ETinasa (6 — 233) 
比较 两 式 得 
ад = Tracxp[l (1 — ra) Сә/ЕТІ (6 - 234) 
同 理 有 ав = тнехр|(1- za} Cw RT] (6-235) 
活 度 系数 为 
ya = Ең = expl (1 — za)? Co ZET J (6-236) 
an 
ув = zn = expl (1 — rY Со/ЁТ | (6-227) 


这 些 会 式 说 明 ,从 微观 角度 看 ,热力 学 函数 中 的 活 度 和 活 度 系 数 表征 了 溶液 中 
分 子 问 相互 作用 的 强 弱 。 由 上 列 公 式 可 知 ,在 正规 溶液 中 有 


当 w>0 时 . 即 “> (илл + pp) ,Y>1, 产 生 正 偏差 ， 
1 
当 ay = Ü 时 , 即 2AB 一 (atAA 十 upg)，7Y 二 1, 理想 混合 物 ; 


当 со < 0 В], Вр акаа | uel У<1, РЕМ. 


这 些 结果 定性 地 说 都 是 合理 的 。 
当 正 规 溶液 中 的 两 组 分 都 是 挥发 性 物质 时 ,从 热力 学 知道 ,有 下 列 关系 式 
РА = QA = YAZA (6 ~ 238) 
PA 
28 = ав = Увтв (6 - 239) 
Ён 
将 式 (6 一 236) 和 (6 -237) 分 别 代入 式 (6 - 238) 和 (6 - 239) 得 
РА = РА xaexpl (L — ra) Сь/ЁТ] (6-240) 
PB = Ph хвехр[ (1 — rg)? Co /ET] (6-241) 
rik ЕН аА Еу 
P = РА + ba = РА хдехрЕ (1 — ra) Co /RT] 
+ på хвехр[ (1 — rn) Ce /kT] (6-242) 


Сю 
图 6-8 ЖАҢ = —2,0,1,2,3 7386 ЕТС НАВ, БАЯ 


近代 物理 化 学 (上 册 ) 
是 рир” =a, 也 是 各 组 分 的 活 度 。 
当 а} 一 0 НТ, PaT PA ЖА, Рв - Рв Аы» 正规 溶液 还 原 为 理想 溶液 ， Е Е 


Raoult 定律 。 


РИ -7 DESI 
fA ші Сөнігге? м 


图 6-8 正规 落 液 的 蒸气 压 曲 线 
在 (名 =2 时 ,溶液 处 于 临界 相 分 离 的 情况 (由 均 相 变 为 多 相 的 转变 情况 )。 在 


сш =3 时 ,分 压 出 现 极点 ,体系 产生 相 分 离 。 


由 上 所 述 可 知 ,正规 洲 液 偏离 Raoult 定律 的 原因 在 于 , 济 液 中 分 子 间 的 互 换 
能 不 等 于 零 ,w 关 0, 即 A 一 A,B 一 B, A 一 B 分 子 间 的 相互 作用 能 彼此 不 相等 ,而 理 
想 淤 液 中 各 组 分 间 的 分 子 对 作用 能 是 彼此 相等 的 ,天 w=0。 

为 了 将 上 述 理论 结果 和 实验 数据 对 照 ,可 以 采用 这 样 的 方法 :将 某 一 组 成 的 溶 
液 的 燕 气 压 实 验 数据 代入 式 (6 - 242), 由 已 知 的 pz 和 py 值 , 即 可 求 算出 体系 的 
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иди ,K , . GI) w E ат 


< 估 , 然 后 再 用 此 经 值 , 求 其 他 组 成 的 湾流 的 理论 燕 气压 曲线 。 例 如 , 当 z 一 六 
时 ,溶液 的 总 燕 气压 为 pl , 则 由 式 (6- 242) 可 求 算得 | 


2р1 
Се 2 
IT = а n =] (6 – 243) 
式 中 px 和 站 均 是 纯 组 分 的 饱和 蒸气 压 ,可 由 化 学 手册 查 得 。 用 这 种 方法 求 得 
的 5 委 值 的 例子 列 于 表 6- 1 中 。 Е нн 线 与 实验 数据 ， 
在 这 些 例子 中 是 相当 接近 的 。 在 图 6- 8 中 ,实验 数据 以 圆 点 表示 ,理论 数据 以 实 
线 表示 。 在 二 氢 乙 烷 -基体 系 和 三 毛 甲 煤 -丙酮 体系 中 ,理论 曲线 和 实验 数据 完全 
一 至 ,而 在 二 硫化 碳 - 甲 氧 基 甲 醚 体系 中 出 现 了 系统 的 偏差 ,最 大 偏差 有 6%。 


pi(133.32Pa) 
2133 32Ра} 
= 


pi(133.32Pa) 
Ë 8 


0 . 
(CH CO X EHUR 
(с) 


图 6-9 “МИМ 
(а) С.Н 和 CHuct ЗЕ ЗЕ 50. 
(b) CHOCH» # CS, 体系 在 35.17T 
(с) (СНз),СО 和 СНСЬ 体系 在 35.171: 
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表 6-1 几 种 溶液 的 2 值 


T 组 4 pi E pl Cu 
Е K) O ОА во 133 .32Pa 123.32Ра i 133 .32Fa ЕТ 
323.10 НС CH, 237 268 252.5 0 
308.27 CS, CHOCH)» | 510 342.5 647.5 1,673 
308.27 СНС], (CH OO 294 344 253 —П. 927 


至 于 如 何 从 理论 上 求 算 分 子 对 之 间 的 互 换 能 w, 还 必须 知道 分 子 成 对 能 4, 通 
党 采用 Lennard-Jones #6669 

似 唱 格 模 型 虽然 简单 有 用 ,能 解释 溶液 的 一 些 性 质 ,但 它 也 有 一 定 的 局 限 性 ， 
ВР. 

(1) 彼 定 两 种 分 子 的 大 小 和 形状 相同 。 我 们 经 常 遇 到 的 是 两 种 分 子 大 小 不 同 
КҮЛ, РІЛ. Ногу 在 这 方面 进行 大 虹 的 工作 。 

(2) 假定 两 种 分 子 是 非 极 性 的 。Tompa 把 似 品 格 模 型 推广 到 强 的 有 定 域 相互 
作用 (如 氢 键 ) 的 混合 物 。 


6.12.3 理想 稀 溶液 


现在 讨论 组 分 A 处 于 过 量 ( 作 为 溶剂 ) 和 组 分 B 处 于 少量 (作为 溶质 )} 的 理想 
黎 溶 淤 。 理 想 稀 溶液 的 性 质 是 ,溶剂 A 服从 Raoult 定律 , 即 
PA = РАМА 
ЖА В ДЕЛА Henry 定律 , 即 
bu = Krp 
在 热力 学 中 , 当 理 想 稀 溶 液 与 其 车 气 达 平 衡 时 ,根据 相 平 衡 条 件 有 


Қаз рб = unlg) + RT 7% 


长 
PA ZA 
ы 


= нА 00) + ЕТіп 


一 HAm + ЕТіптд 
对 理想 稀 深 液 来 说 ,yan = мА, EA I H 
HAm 一 EA m + ЕТахА 


等 式 两 边 同 除 以 工 , 即 得 洲 剂 A 的 分 子 化 学 势 
нА = и + TINT а 


І) ЕЖ 


FOF кеште 4301: 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 


— 


、 р 
маз HE m = АВ) + RTIn ye 


В 
p? 


EB (g) + ВТ 


il 


| 


BB m (g) + кты 5 + ЕТІптр 


ЗВАЛИ ЕЛ L , ВШ В 的 分 子 化 学 势 


ив= ив (g) 十 кты + Гав 


= ug + ЕТЇахь (6 - 244) 
AP аң 是 纯 溶 质 分 子 化 学 势 , /中 是 处 于 标准 态 的 溶质 分 子 化 学 势 。 
ERAF ЛЕЗДЕ ІЗ ЕН Н ВЕЗУ 
А = АА + Ав + Д.А 
26 - 187), (6 - 188) (6 - 226) ҚАН 


МАМ 

А = Naga + Мав + NakTInra + МаЕТіһтр + | А-8 | 
Ма 十 Np 

Na Ng 


Na+ № 


ХРАНА ИИ, ВА М>, SE Мы. Ж, ЯНА НЕН H 


能 为 
А = Nana + Nges + МАЁТюхд + NatTilnzrs + МС 


根据 化 学 势 的 定义 , 即 得 
ЗА А 
АА = ӘМ) ыы = мА + kTlnwa = иу + ЕТіпхд 


дА . 
ив = әм), = pú + kTnza + Са (6 – 245) 


比较 式 46- 244) #1(6 - 245) ,可 得 
pÊ (g) + kTIn — = Ce + ив та = Co + kT]n _ 
р b р 


或 К = фр ехр(Се/ҰТ) (6 - 246) 

НА, (6 – 246), RE = 0 BF, FA К = рп ;此 时 溶液 是 理想 混合 物 ,Henry 

定律 与 Raoult 定律 变 成 一 致 。 当 w >0 时 ,K > pj; 当 w<0 时 ,KK< рва 由 式 
5) 题 

6-1 Е25С.,101 325Ра F , [molH,SO, СВЕ НОСА) ЕН АТ 与 水 的 物质 的 量 {n,) 
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HAR AKAI: 
ӘЖЕ 25C. 101 325Га F, za = 0.20 К za mol А. Hk] 
H, ЕНЕ ТЛЕН АЛИЯ ЕИЗ, Н.О 的 微分 溶解 热 ， 0.50 | -15.73 
23. – 545 ma 1, – 5,15] mol 1, – 12.26] тор Г) 1.00 | — 28.07 
6-2 ЖФ 206 Ж 101 325Ра ТЇН 100.06 ЕЖ 2.00 -41.92 
100,05 FÆ. BERG ESE H AIE AGa 500 _ 58 оз 


Асық V.A S ЖІ Аһ H. 


10.00 — 67.03 
20.00 - 71.50 


(63%: 2982.51,0,13.61,01 

6-3 在 20C 时 0,164mgb 洲 于 1090,0g 水 中 ,水 面 

ЕН, ЕЖЕ ЛЖ 101 325Ра, (RE 201: №,Н, =< 

在 水 中 的 Henry 定律 常数 К;ООЧЦЖХЕКНЕ ЕЖЕЛ YO x 101 325Ра 时 ,在 2052 的 
100.02 ЖБИ ЖУР H, М? 


[24% :6.8х 10% Х 101 325Pa,1.64mg] 
6-4 空气 中 含 21%O, #1 78% № (НЕО ЖЕН 20C В 100.06 水 中 溶解 的 O, ЖІ 
№ 的 质量 ,水 面 上 空气 的 平衡 压力 为 101 325Ра. 20% О, 和 N, 在 水 中 的 Henry 定律 常数 К 
分 别 为 К(О,)-393,29х107Ра,К(М,)-766.59х107Ра, 
【答案 ;9.62x10 4g,1.60x10 g) 
6-5 SHERE HAREA Е Н Bunsen 吸收 系数 a, 表示 ,其 定义 为 溶解 的 气体 ;的 
体积 ( 搁 算 成 标准 状况 下 ) 除 以 液体 的 体积 ,气体 i 的 分 压 是 101 325Ра, $ ра ЖАМ, 分 别 为 液 
体态 的 密度 和 摩尔 质量 , 试 证 明 : 
aK, == R(273.15K)pa Ma 
AF K, Æ OCH 101 325Pa 下 气体 i 在 液体 A 中 的 Henry 定律 常数 。 试 计算 20 BJ № 在 水 中 
№) ам, BI Ky, = 766.59 x 10'Pa, 
[答案 :0.0164】 
6-6 20A 30TH О, ÉK FAI Henry 定律 常数 分 曾 为 393.29x 107 和 469.29 x 107Pa。 
(试问 温度 由 20 C Æ 300 ‚О, 在 水 中 的 溶解 度 是 增加 ,还 是 降低 ? ОНЖ 200213038 
度 范围 内 O, 在 水 中 的 微分 溶解 热 , (3) 计 算 25C A O, РЖ AGOA ASS. 25СМ 
Ко, = 431.96 x 10%, 
[ 管 案 :降低 ;一 13.8kJ*mal 1, 一 13,09kJ "mol 1;26.426]- то !, – 132.4J:K 1.mol" 1] 
6-7 人 设 有 某 一 混合 物 ,其 中 各 组 分 的 化 学 势 为 
pi = p СТ,р)% Ттр) 
式 中 y “ 是 纯 组 分 i 的 化 学 执 ,f ГЕНИЯ. (1) AG МӘЖ (OEN: 
АНЕ 0, An V =0( 请 注意 ,了 不 一 定 有 是 Rinx;, 此 混合 物 不 是 理想 混合 物 ,但 其 A H M AV 
仍然 等 于 零 );(3) 假 定 与 混合 物 成 平衡 的 燕 气 是 理想 气体 ,证 明 混 合 物 上 面 组 分 i НЕ 
p= Rp К р: 是 在 混合 物 荆 和 下 纯 组 分 ; КОНЕК. 


6-8 ТЕЕ Gu, Hse 和 Sp, 我 们 只 能 求 算 其 相对 值 ,而 不 能 求 其 绝对 值 。 试问 能 
КНЕУ ЛЕ ЖЕ С, в? 
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6-9 Тоны C > 
2 
С = пли (Т,р)+ npg (Т, р) + ЕТ( плюха + ninen) + C(T,p) ranh пал 
(на яв) 

式 中 心 是 了 工 和 户 的 某 一 匿 数 。 试 椎 毕 rs 和 as 的 表达 式 ， 

6-10 ЖЕНЕ НУ A. I C, = D. 

6-11 考虑 一 个 工 和 pp 下 的 理想 气体 混合 物 ,证 明 其 中 组 分 ; 的 化 学 热 x 为 

м = мг (Tp) + RTinz, 

因此 ,理想 气体 混合 物 是 理想 混合 物 。 注 意 :两 者 的 标准 访 的 选取 是 不 同 的 ,理想 混合 物 不 一 定 
就 是 理想 气体 混合 物 。 

6-12 假设 a 相 和 8 相 均 由 液体 1 和 滚 体 2 组 成 ,两 相 徙 此 成 平衡 共存 于 一 个 体系 中 。 证 
明 : 如 果 液 体 1 和 液体 2 能 混合 成 理想 混合 物 , 则 >° = arf, об, 因此 ,此 两 相 的 组 成 第 
此 相同 ,实际 上 是 一 相 。 即 凡是 能 形成 理想 混合 物 的 液体 ,彼此 能 无 限 混 溶 。 

6-13 某 一 个 二 组 分 非 理想 混合 物 中 的 组 分 1 和 2 的 化 学 势 分 别 为 

p = uf + RTinzi + «ТА — zí )2 
из = и TIn(1 ху) + «Г? 

式 中 zx] 是 组 分 1 的 摩尔 分 数 ,w 是 常数 ， 试 计算 形成 此 非 理想 混合 物 的 过 程 的 A 日 .A S 
ЖА Yo 

6-14 ТЕ 35C 时, 纯 乙醇 的 饱和 燕 气 压 为 13 705. 30Ра, SEA fb BJ B B) 38 У Е Ж 
39 342. 73Pao 乙 醇 的 摩尔 分 数 为 0.20 的 乙醇 - 毛 仿 混合 物 的 总 蒸气 压 为 40 555.94Ра ВАЗЕ 
中 乙醇 的 摩尔 分 数 为 0.138。 试 计算 此 该 合 物 中 乙醇 和 氟 仿 的 活 亲 系数 ,以 及 超额 吉 扶 自由 能 。 

6-15 在 25D 时 ,物质 的 量 为 m 的 NaQl 溶 于 31 000g 水 中 的 NaC 水 溶液 的 体 程 39) 

V = 1003+16.6m + 1.772 + 0.119? 
AP v ҢЫ лв. 试 计算 m- Ü.1mol-kg HRUP NaCl 和 Н.О 的 偏 摩尔 体积 。 
[答案 ;17.46cm ,18.07cm ] 
6-16 1Е20СЖ 101 325Ра 下 ,ZnCl ЖЕЛІНЕ ВЕБ Е ЗЕ Е АП 


试 利用 截 下 法 求 算 质量 摩尔 浓度 m 为 0.8000mol-kg-! 的 ZnCl, 水 溶液 中 ZnCl, 和 Н.О КИА 
尔 体 积 。 


[等 案 :28.20mlL,17.96mL] 

6-17 某 一 个 二 组 分 溶 被 由 2.0mol A 和 1.5mol B 混 合 而 成 ,其 体积 V 为 425ems。 B 
组 分 已 的 仿 摩 尔 体积 Vp==250cn¥ mol 1 , 试 求 组 分 A 的 偏 麻 尔 体积 Va. 

[答案 ;25.0cn3 ете” 2) 

6-18 合 12%( 质 量 ) 甲 醇 的 甲醇 水 混合 物 在 150 和 101 325Ра 下 的 密度 为 0.979 42g" 
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ӘНІН ИЕН 了 和 户 下 的 密度 为 0.977 99-сп “。 因 为 浓度 变化 不 太 , 所 以 术 的 
偏 摩尔 体积 Va РНЕ F 


и {av ау 
А А)" Ала Т, р.п 


试 计算 12.5% НАКИ АЕ 1577 和 101 325Ра 的 乙醇 和 水 的 偏 摩尔 体积 。 
[ 管 案 :36.7,18.lammal 1) 
6-19 在 20C 和 101 325Ра F, ЖИ 6, Ж 9 959.00Ра ЕНШІ ЕЕ Эу 
2 973. 04Ра ÆA ЖЕЛЕ АИ НН, САҒ 20 记 时 由 100.05 ÆA 100.05 HÆ 
Н ВОНА Е ОН НУ a R ДА) ВЖЕ БН ФЕ. 
[ 管 案 :(1)5 389.58Ра,1 364.10Ра; (2)0.798,0.202) 
6-20 WEH Henry 定律 常数 К, GWE T HEH p 的 关系 式 分 别 为 
ЕЗ _ Нар Hr 
P 


ЭТ ЕТ? 
(26) КААН 
ар lr RT 


6-21 Ж6.8 "ТЕХ, ЕҢ ЛЕВИН ВЕНУ ЖҰЛА), ЕНЕ ЕНЕ 
НК ЕВУ а тарады талы ОН тараса НЯНЯ НА, ФИН 
НЕ ЯН ОЙ ЗЕН ЖЕ Hda К ‚ПЕНА ЖЕНЕ АВЕ ph BE СХ ra 的 改变 速率 为 


式 中 Ty 和 TY ВНЕ НАНА НА 为 落 剂 的 摩尔 熔化 热 。 
6-22 $ 18TA 10 325ha 下 ,由 1kg 水 级 成 的 MgSO, 水 溶液 的 体积 V 为 
Vrem? = 1001.21 + 34.69( тте, kg! -0.07)2 
AP m А МЕЗО, КЕ, РАЕН n = 0.1mol:kg 1, Ж т =0.05mol*kg-! 
溶液 中 MgSO 和 水 的 偏 摩尔 体积 。 
[答案 : У мо, = - 1. 39стп? “шо”, Vio” 18.04стп? mol 1] 


6-23 ЖЕНЕ Я 28.87k]-mol | ,正常 熔点 为 217C 。 试 求 算 25 С НЕЕ 
中 的 理想 溢 解 度 。 
[ 管 案 :0.135maql* kg'1] 
6-24 25 包 时 , 聚 华 乙烯 在 甲苯 中 的 溶液 的 浴 透 压 数据 如 下 : 


сирота"? 
h ести PE 


RF с 是 浓度 , БАНАН ЕТЕНЕ, PERRY 1.004-са 2, ARREAK 
ВУ РИНЕ ЖИЕ, 
(3F32;86.5kg-mol 1) 
6-25 ЕЖЕ НИН А. TH 50 忆 时 下 列 关系 式 


шоя Жам + 305. 


p/133.32Pa = 179.21 + 92.1 


24.9867 
7133. = 二 一 一 
Pa у — 179.2y, 


2.946 (тихо) 
51 7 1+2.946 (т/х) 
А р ЕВЕ, т, 和 у ЛЕВОН С, BA p? =36 169.72Pa, 2 = 
12 278.77Ра, 
6-26 пя Кх 


Б - ЕТіпу| = Ауэ + ЛЕР 十 Ciri 
F = ЮТшу, = Arı + Bazi 十 Cri 
ЕЗ КІ 

Aí = Аз = Ü В, = Bi + 2С Ca = — С: 


6-27 液体 A 和 液体 也 形成 理想 混合 物 。 在 50 BJ, ша А 和 2mol B 的 混合 物 的 总 
ЖЕ 33 330Pa; 在 此 混合物 中 再 加 入 1mol A, 则 总 燕 气 压 升 至 39 996Pa。 斌 计算 纯 液 体 А 
FI B PJI ра 和 pš. 

(35:19 998Ра,59 994Ра) 

6-28 设 有 两 种 混合 物 1 和 2。 混 合 物 1 H Imo А 和 3mol В, ӨЗЕН 01 325Pa, 
混合 物 2 中 合 2mol АЯ 2mol B, HARSEAT 101 325Pai; 但 是 已 知 在 混合 物 2 由 加 人 6mol 
CHAR SERE 101 325Pa。 纯 CC 的 饱和 蒸气 压 为 0,80x 101 325Pa。 人 很 定 混 侣 物 为 理想 混 
合 物 。 所 有 上 列 数据 均 系 STC. WRA A ИБ В ARARE, 

(ER: рА =1.9x101 325Pa, pf =0.7>101 325Pa] 

6-29 会 组 分 A 和 也 的 某 -- 个 二 组 分 混合 物 的 正常 泪 点 是 60, ЕВ А ВЕ 
系数 分 别 为 1.3 和 1.6。 人 的 活 度 是 0.6, 庆 等 于 53 328Pa。 试 计算 气相 中 入 的 靡 尔 分 教 ,以 
EÉ рв E, 

[答案 :0.31;813 25.2Paj 

6-30 tke HAHA mm НИЯ А 的 某 稀 溶 液 的 摩尔 浏 点 和 高 常数 为 Ki 。 洲 质 A 在 溶液 
中 按 下 式 二 聚 :2A А, ,平衡 常数 为 К. НЕН 

_ K Kim -АТ,) 
(ОАТ - Кът)? 
КАТ ИЕК m ВОНО ВИН, 

6-31 ТЯ (а) МАЕ СНВь 和 СЫНЫ Ве 混合 物 中 分 离 出 1mol Ж ОН, Во 所 
需 的 最 小 功 ;tb) 从 各 会 2mol 每 一 组 分 的 该 混合 物 中 分 离 出 1mol 纯 C, H,Br, 所 需 的 最 小 功 。 假 
定 混合 物 是 理想 混合 物 ,温度 为 300K。 

[45% :1729],2153]) 

6-32 ЖБК Я Мас 水 溶 渡 并 排 置 于 一 密闭 容器 中 ,使 之 达成 平衡 。 在 未 达 平 衡 
前 ,水 从 … 种 溢 液 中 迁 移 至 另 一 种 次 滚 中 ,直至 两 种 洲 液 具有 相同 的 车 气压 当 上 小。 然后 分 折 这 
РЕЖЕТ, , 测 得 蔗糖 水 溶液 含 5% (IR EL) BEBE Мас ЖИНА 1% UREO NaC, ЕНЕМЕ 
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东 质 量 。 假 定 洲 该 是 理想 泥人 台 物 。 
[答案 :152.25g*mol 1) 

6-33 АВТ АСЯ {298.15К), AHS (298.15К)Я 452(298.15К) 

CO (aq) + 2H (аа) —H,O( + СО (g) 

[答案 : — 103.648] mol, — 2.22kJ /mol,340.S8JK lmal] 

6-34 假定 全 组 分 各 和 组 分 了 3 的 基 一 个 二 组 分 溢 液 中 的 А 的 偏 摩尔 体积 V. 是 和 的 摩尔 
分 数 r. BAR, V. (а, АЖ ra 表示 的 也 的 偏 摩尔 体积 Ye 的 表达 式 。 

6-35 在 丙酮 的 摩尔 分 数 为 0.531 的 丙酮 - 氧 仿 混合 物 中 ,丙酮 的 偏 摩尔 体积 为 
74.2cm mol ,氯仿 的 偏 摩尔 体积 为 80.2crm. mol 1。 试 求 算 100g НВА, шін 
的 密度 为 1.351x 10 2mol-cm 3 , 纯 毛 仿 的 密度 为 1.240x 10-2mol'em-3。 试 求 未 混合 前 100g 
此 混合 物 的 体积 。 

6-36 在 25 忆 时 ,有 一 种 甲醇 的 摩尔 分 数 为 0.4 的 甲醇 -水 混合 物 。 如 果 往 大 量 的 这 种 混 
ВРА. lmol 水 , 则 混合 物 的 体积 增加 17.35mL; 如 果 往 大 基 的 这 种 混合 物 中 加 人 Imo E 
醉 , 则 温 侣 物 的 体积 增加 39.01ml.。 试 计算 将 0.4mol 甲醇 和 10.6mol 水 混合 成 一 种 混合 物 时 
此 混合 物 的 体积 为 多 少 ? 此 混合 过 程 中 体积 变化 为 多 少 ? ВЯ 25 时 甲醇 的 密度 为 
0.791 lg*mL ,水 的 密度 为 0.997 Lem! 

(EF :26.014mL,1.028mL] 

6-37 ВЖЕ 20T 时 食盐 水 溶液 中 食盐 的 偏 摩 尔 体积 随 其 质量 摩尔 浓度 m 的 变化 符合 
下 式 

V(NaChD ZL. = 17.25 + 1.9m теі, L 1 9.1512 Ипа + L7! 
水 的 密度 为 0.998 23g*mL- 1:。 试 写 出 20 人 时 食盐 水 溶液 中 水 的 偏 摩尔 体积 VLO ува 
质量 摩 汞 浓度 m 的 关系 式 。 

6-38 斌 证 明 下 列 各 式 的 值 殉 为 办: 


D (у), 7,29 


Шалы сылы. 
(3) (24) =0(K, 为 Henry 定律 常数 ) 
Т.р 


6-39 试 比较 下 列 六 种 状态 的 水 的 化 学 势 : 
(а) 100% .101 325Pa #5; 

(b) 100 .101 325Ра 4 Ж; 

(с) НОС ‚2х 101 325Ра 液态 ; 

(d) НОС .2x101 325Ра 气态 ; 

(e) 101% ‚101 325Ра #2; 

(Ü) 101C .101 325ра 845, 

(1) АС (2) А7 

(2) (3) 5 СЕ Ир? 

(3) (4) 19 ОЕ? 


ЖӨЖ 混合 物 和 党 流 - 307, 


(4) (3) 与 jy(4) 谁 大 ? 由 此 可 得 关于 变化 六 向 的 什么 结论 ? 

(5) 比较 5,(1) 5 5,02) ЖА? 

(6) H EOAR R HE (515 ut6) 淮 大 ,由 此 可 得 什么 结论 ? 

6-40 ЖН, 气 服从 状态 方程 式 pV = ЕТ +ар,а=0.014 8140 .mol LE 55 Тр AÈ 
ВО. 

(1) 试 计算 10тан, = 3006,50 x 101 325Ра 和 300К ‚20 х 101 325Ра 的 两 个 状态 的 
AG 值 。 

[答案 ;23.304k]J]】 

(2) 试 求 这 两 个 状态 的 化 学 势 差 情 。 

[答案 :2 330.43J,mal 11 

6-41 乙酸 的 摩尔 分 数 为 0.02 的 乙酸 - 茉 混 侣 物 的 刻画 点 是 4.4 ,乙酸 有 一 部 分 是 处 于 
ЖЕЖ 

2CH; COOH === ( CHCOOH» 
WIFE ЕЖЕ, E E Е 5.40, АҒЗА 10. 04k] -mol ` ЖЕЖ 
MEH 78, REPKA ЕЛЕДЕ ЕНІН S 35. 
[答案 :并 ,=42.814] 

6-42 REAA -1.9 的 海水 ,在 20 时 用 反 渗透 法 使 其 淡化 。 问 最 少 需 要 加 密 大 的 下 
力 ? 水 的 熔化 热 是 BkJ*meol"!, 水 的 摩尔 体积 是 0.0189? molt, 

6-43 25 记 时 ,平衡 体系 中 ,固态 碳 (1) 的 燕 气压 为 40.66Pa, 面 态 碘 在 水 中 的 洲 解 度 为 
0.001 3201: dm ,而 以 СС, 与 HQ 两 相 中 的 分 配 系数 等 于 86.0。 BE 25A 101 325Pa F 
固态 碘 的 化 学 势 为 零 。 求 算 25 马 时 ,固态 碘 在 气相 ,水 ,四 扎 化 碳 中 的 标准 化 学 势 。 

[答案 : 雪 ,39K пог 1,16.43К] mol-1,5.39kJ-mol 1] 

6-44 25 已 时 ,水 (1 和 两 醇 (2) 混 合 物 的 摩尔 分 数 与 散 气压 数据 如 下 


21/133 .32bPa ра/133.32Ра 


斌 分别 在 下 列 标准 态 下 求 出 ri; = 0.6 时 混合 物 中 水 与 再 醇 的 活 度 。 


308 - Е) 


(1) НА ЖАНЫ. 
[等 案 :0.911 8,0.652 6) 
(2) 以 与 具有 章 利 定律 常数 К КН ТАВ УЖЕ. 
[答案 :0.231 3,0.050 3) 
(3) 以 与 蒸气 压 为 133.32Pa 呈 平 衡 的 假想 液体 为 标准 态 。 
[ 管 案 ;21.7,14.2】} 
6-45 在 -10.7 人 时 饱和 Kdl 溢 渡 (1000g 水 中 含有 3.30moIKCD 与 纯 广 平衡 共存 。 已 知 
ЖЕНЕ E: 6kJmol ! , M 0 人 世 纯 水 为 标准 态 计算 饱和 溶液 中 水 的 活 度 。 
[答案 ;0.989 ] 
6-46 25 时 ,1,1- 二 毛 乙 烷 在 水 中 的 溶解 度 为 5.068 dm ,在 0,5mol'dm ?Meg30, Ж 
溶液 中 为 3,16g*dm >。 假 定 它 在 水 中 的 活 度 系 数 是 1.0, 求 在 MgSO, 水 溶液 中 1,1 -一 氧 乙 烷 
ЕЕ ЖЖ. 
[253 :1.6013) 
6-47 已 知 某 二 组 分 混合 物 中 , RT =ar, НН y, НТН, 为 组 分 2 
的 摩尔 分 数 ,a 为 常数 。 试 导出 在 一 定 了 ,请 下 组 分 2 的 活 度 系 数 y, 与 x, 的 函数 关系 。 


(ЕЖ о = лат; -2у) 


6-48 计算 下 列 溶液 的 离子 强度 ; (1)0.1mol* kg t NaCl; (2)0.3тоі" kg-1CuCb; (30.3 
псі" ке !МазРО;; (4)0.1пю1: ка’ ‘NaHPO, +0.1mol: kg 1NaH,PO,, 
[答案 ;0.1;0.9;0.8;0.4] 
6-49 应 用 Debye-Hiickel 极限 公式 ,计算 25T В 0.0021. kg-1CaCb ЕН y(Ca2+). 
УСС ӘЖ y, 
[答案 :0.695 5;0.913 2:0.834 0) 
6-50 25СЕТВАСО;) ЛЕК НАЯВЕ) 5.46 x 10-tmol-dm-?。 假 定 可 以 应 用 Ге- 
Буе-Наске 极限 会 式 , 试 计算 该 盐 在 0.01mol- dm ?CaCl 溶液 中 的 溶解 诬 。 
[答案 :7,566X10 moldm 3] 


参考 文献 


陈国强 , 杨 进 元 . 1984. 不 同 温度 下 气体 济 解 度 的 规律 性 . 化 学 道 报 ,12:38 

BREE. 1989. 适用 于 化 学 反应 系统 的 分 配 定律 . 大 学 化 学 ，3;21 

高 建安 , 1986. КРАЕВА AT = К-т 的 讨论 , 北 学 通报 , 0.42 

AT. 1980. 电解 质 溶液 -Debye-Hiickel 理论 的 进展 . 化 学 通报 ，5:257 

ИТМ. 1979. 气体 在 水 和 非 水 浪 剂 中 的 深度 的 定 标 粒 子 理 论 . 化 学 通报 ,1;7 

ИН. 1982. 关于 二 组 分 非 理 想 洗 液 对 控 乌 尔 定律 偏差 一 致 的 同 题 . 黄石 师范 学 院 学 报 ( 自 然 ), 1:30 
Л. 1989. ВЖЕ рт 图 的 讨论 ， 大 学 化 学 ,6.50 

ЖӘЕ, ЗЕШІК. 1985. 活 度 系 数 与 压力 的 关系 . 化 学 通报 , 2.48 

林 树 西 . 1988. 滩 透 压 启发 式 讲授 ,大 学 化 学 ,2,25 

ЖЕ. 1985. 关于 二 元 混合 物 对 Raoult 定律 偏差 的 问题 . 教材 通讯 , 1.36 

ARE. 沈 东 明 ，1984. ДЕМЕ ДЕНІНЕ Raoult 定律 的 偏差 一 一 关于 丛 差 符号 问题 的 讨论 、 化 学 教育 ， 


Мой пе - 309 · 


‚ 1980. ЗЕЕ ЛУР НИРО J(I ER, 1:46;2:119;3.182 

‚ 1982. ИЯР ГИТЕ АСЕ АЕН Ал РА. 化 学 通报 ,3:31 

‚ RER. 1989. л НТА PE RAH НІНЕН Raout 定律 偏差 类 型 . ДҮЗЕН, 11:60 
. 1987. HH GB ЖЕНИХ. 化 学 通报 ，4:51 


1981. РЖ, АННО Л, Е. 化 党 通报 ,9:53 


= 1997. БЕН ЕЕЕ. А, 12(5).14 

‚ 1995. ДАЛА ЖАНЫ. 大 学 化 学 , 10(1):18 

. 1991. ХРЕН. 物理 化 学 教学 文集 !{ 二 ), 北京 :高 等 教育 出 版 社 . 152 
， 李 锦 珍 , Азат. 1983. 怎样 解释 稀 洲 液 凝 固 点 降低 ， 化 学 教育 ，5:18 

- 1988. 物理 化 学 教学 中 是 否 一 定 要 定 久 a? 大 学 化 学 , 314):29 

‚ 张 常 群 ,1983. 二 元 混合 物 对 Raoul: 定律 的 偏差 类型 的 热 厂 学 分 析 . 化 学 通报 , 1:40 

. 1980. ЖЕНЕ Л. 大 连 工 学 院 学 报 , 4,50 

HAER. 


1987. 甘于 二 元 溶液 对 Raoult Law 832 РР. ЧЕРЕДЕ, 7.36 


周志 华 等 . 1981. 无 机 盐 在 水 中 溶解 度 的 规律 性 . 化 学 通报 ,5;17 


Жа. 
ЖЕ. 65 
Nash L. 


1991. 热力 学 标准 态 及 化 学 反应 的 标准 热力 学 函数 . 物理 化 学 教学 文集 {--)， 北京; 高 等 教育 出 版 


К. i1982,， 稀 廊 液 的 依 数 定律 ， 化 学 通报 , 10.49 


Robert Melver Jr. 1981. ХОЛИЕФЕНІИНЕЗЕРЕІ. 科学 , 3:74 


第 7 章 F F # 
7.1 5| =] 


МЕН КАМИ КҚ ЕЕЕ ЕМГЕ, fE tu HIS k ВНЕ 
晶体 等 的 变化 称 为 集 集 状态 变化 或 租 变 化 。 这 些 变 化 的 特征 是 在 某 一 固定 温度 和 
压力 下 ,体系 的 某 些 性 质 发 生 飞 获 式 不 连续 变化 。 例 如 ,水 气 化 成 水 藻 气 ,体系 的 
密度 折光 率 .摩尔 热 容 等 性 质 发 生 突变 。 相 变化 有 别 于 化 学 变化 ,体系 内 没有 化 
学 反应 ,但 与 化 学 反应 一 样 ,也 有 热效应 ,统称 为 相 变 热 ( 如 潜 热 .溶解 热 等 ) 。 本 章 
研究 的 对 象 是 处 于 热平衡 、 力 学 平衡 、 相 平衡 和 化 学 平衡 的 体系 。 可 分 为 单 组 分 体 
系 , 二 组 分 体系 和 三 组 分 体系 ，。 

对 化 学 工作 者 来 说 ,原料 和 产品 纯度 都 有 一 定 的 要 求 。 因 此 ,常常 需要 对 原料 
和 产品 进行 必要 的 分 离 和 提纯 。 最 常用 的 分 离 .提纯 方法 是 结晶 、 菩 饮 . 革 取 和 吸 
收 等 。 根 据 相 平衡 的 原理 , 当 和 相 变 达到 平衡 时 ,就 是 分 离 的 相对 极限 。 所 以 ,研究 
ЖҰЖ, 了 解 给 定 条 件 下 相 变 化 的 方向 和 限度 ,进而 计算 平衡 产 率 的 高 低 ,对 于 判 
断 分 腐 效 能 ,选择 最 适宜 的 分 离 方法 和 操作 条 件 ,以 及 进行 分 离 设备 的 设计 等 都 是 
非常 重要 的 。 相 平衡 是 各 种 分 离 过 程 的 理论 基础 。 此 外 ,金属 与 非 金属 材料 的 析 
组 成 ЗИЖЕЕЛЕННДНХ. 所 以 研究 多 相 体系 的 相 平 衡 是 生产 研究 合金 、 超导体 、 

研究 相 平衡 的 方法 之 一 是 用 热力 学 基本 公式 推导 出 体系 的 温度 EIRAN 
浓度 之 间 的 定量 关系 。 另 一 种 方法 是 将 温度 .压力 及 各 相 给 成 的 关系 用 几何 图 形 
表示 出 来 。 这 种 几何 图 形 称 为 相 图 (phase diagram). 这 两 种 方法 有 其 内 在 的 联 
系 ,从 第 一 种 方法 的 数学 公式 可 直接 绘制 成 相 图 。 但 对 较 复杂 的 体系 ,很 难 找到 准 
确 的 数学 表达 式 , 而 相 图 可 直接 根据 实验 数据 绘制 ,所 以 相 图 是 研究 和 平 衡 的 重要 
工具 。 

本 章 学 习 的 重点 是 : 相 律 及 其 应 用 ;和 相 图 的 绘制 .分 析 及 应 用 ;在 定量 计算 方面 
一 是 要 掌握 单 组 分 体系 两 相 平衡 时 ,本 与 p 之 间 关 系 的 Clapeyron Ж-Е Ж 
组 分 体系 两 相 平 衡 时 ,利用 杠杆 规则 计算 出 两 相 的 相对 量 。 


7.2 ЯН 律 


相 律 是 相 平 衡 的 基本 定律 。Giphbs 在 1875 — 1876 年 根据 热力 学 基本 关系 式 
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导出 了 相 平 衡 体系 中 的 物种 数 ., 相 数 和 独立 变数 个 数 之 问 的 定量 关系 ,此 定量 关系 
称 为 相 律 。 相 律 是 物理 化 学 中 最 县 普 志 性 的 规律 之 一 。 


7.2.1 几 个 基本 概念 
7,2.1.1 相 及 相 数 


在 体系 内 部 , 凡 物 理性 质 和 化 学 性 质 完 全 相同 .均匀 一 致 的 部 分 称 为 相 
(phasey。 相 与 相 之 问 有 明显 的 物理 界面 ,可 以 用 机 械 方 法 将 它们 分 开 。 越 过 相 界 
IHJ ,物理 或 化 学 性 质 发 生 罕 变 。 体 系 中 所 包含 的 相 的 总 数 , 称 为 相 数 ,以 符号 Ф 
表示 。 

在 不 发 生化 党 反应 的 情况 下 ,任何 气体 均 能 无 限 混 溶 。 因 此 在 平衡 时 ,不 管 体 
系 内 部 有 多 少 种 气体 ,只 能 形成 一 个 相 。 对 于 液体 来 说 , 需 视 流体 间 的 互 溶 程度 而 
定 , 可 以 有 一 个 .两 个 或 两 个 相 以 上 共存 于 一 个 平衡 体系 中 。 例 如 ,乙醇 和 水 可 以 
任意 比例 互 溶 ,总 是 形成 一 个 液态 均匀 体系 ; 茶 和 水 不 能 以 任意 比例 互 溶 ,可 以 形 
成 两 个 液 相 平衡 体系 ,一 个 是 葵 相 (水 微 溶 于 蔡 中 }, 另 一 个 是 水 相 ( 莱 微 溶 于 水 
中 )。 一 般 来 说 ,晶体 结构 相 池 的 固体 便 是 一 个 相 ,但 晶体 结构 不 同 的 同一 单质 或 
化 合 物 , 则 可 成 为 不 同 的 相 ,例如 石墨 和 人 金刚石, 单 斜 硫 和 正 交 硫 等 。 固 态 溶液 是 
一 个 相 ( 固 相 ) ,因为 它 与 液态 溶液 一 样 ,粒子 的 分 散 程 度 是 呈 分 子 状态 分 散 , 合 金 
便 是 固态 溶液 。 蝇 体 结构 相同 的 同一 种 固体 ,不 因 其 形状 和 粉碎 程度 的 不 同 而 成 
为 不 同 的 相 。 

体系 内 部 只 有 一 个 相 的 体系 称 为 均 相 { 单 相 ) 体 系 {homogeneous system). $ 
两 个 或 两 个 以 上 的 相 的 体系 称 为 非 均 相 ( 狗 相 ) 体 系 {hetrogeneous system), #E3E 
ВНЖ ЕН , 若 发 生 一 个 相 变 过 程 , 则 物质 将 从 一 个 相 转 移 到 另 一 个 相 。 例 如 ,在 
精 饱 和 水 溶液 中 , 糖 在 固 相 与 液 相 之 间 转 移 。 在 一 定 温度 和 压力 下 ,如果 物质 在 各 
相 之 同 的 转移 的 净 速度 等 于 零 ( 即 从 宏观 角度 来 说 ,物质 停止 转移 ) ,各 相 中 的 物质 
组 成 不 随时 间 而 变 , 则 可 认为 相 变 过 程 已 达 平衡 ,这 种 平衡 称 为 相 平衡 。 在 相 平 衡 
时 ,体系 内 各 相 可 以 平衡 共存 , 某 一 物质 在 各 相 的 化 学 势 相 等 。 


7.2.1.2 物种 数 和 独立 组 分 数 


体系 中 所 售 的 化 学 物质 的 种 类 数 称 为 体系 的 物种 数 ,用 符号 S 表示 。 应 注 
意 ,不 同 际 集 态 的 同一 种 化 学 物质 不 能 算 两 个 物种 ,例如 水 和 水 兹 气 两 相 体 系 中 其 
物种 数 $ =1 而 不 是 2。 确定 平衡 体系 中 所 有 各 相 组 成 所 需要 的 最 少 的 物种 数 , 称 
为 独立 组 分 数 (number of independent components) 或 简称 组 分 数 ,用 符号 С RFR o 
应 注意 ,独立 组 分 数 和 物种 数 是 两 个 不 同 的 概念 ,有 时 二 者 是 不 同 的 ,而 在 多 相 平 
衡 中 ,重要 的 是 独立 组 分 数 这 一 概念 。 

如 时 体系 中 没有 化 学 反应 发 生 , 则 在 平衡 体系 中 就 没有 北 学 平衡 存在 ,这 时 一 


‚ 312. СЕМ) 


般 说 来 
独立 组 分 数 = 物 种 数 

HI C=S 

如 果 在 体系 中 发 生 一 个 独立 的 .实际 发 生 的 {不 是 可 能 会 发 生 的 ) 化 学 及 应 , 则 
平衡 体系 还 必须 满足 化 学 平衡 条 件 , 即 

2 Ypg = Ü 
这 样 ,独立 物种 数 要 减少 一 个 。 如 果 有 R 个 这 样 的 化 学 及 应 发 生 , 则 减少 R 个 物 
种 数 。 例 如 由 РС5.РСЬ № CL 三 种 物质 构成 的 体系 ,由 于 有 下 列 化 学 平衡 
PCL (R= PC (T) + Cb (70) 
虽然 体系 中 物种 数 为 3, 但 独立 组 分 效 却 为 2。 因 为 只 任意 确定 两 种 物质 , 则 第 二 
种 物质 就 必然 存在 ,而且 组 成 可 由 平衡 常数 所 确定 ,并 不 在 于 起 始 时 是 否 放 人 此 种 
物质 。 在 这 种 情况 下 
独立 组 分 数 = 物 种 数 - 独立 化 学 平衡 个 数 

В С-5-К 
其 中 R 为 独立 化 学 平衡 的 个 数 。 要 注意 “独立 ”二 字 , 例 如 在 某 一 气相 体系 中 有 下 
列 三 个 化 学 反应 同时 发 生 

(1) ОО“Н,О---СО,“Н, 


(2) 00+ 0—00, 


1 
(3) H; + >9 -----;О 


但 是 其 中 只 有 两 个 是 独立 的 (任意 两 个 ) ,因为 (2)= (3) + (1), R =2, 

如 果 化 学 平衡 体系 中 还 有 其 他 独立 的 限制 条 件 , 例 如 浓度 限制 条 件 和 体系 保 
持 电 中 性 条 件 , 则 独立 组 分 数 还 要 减少 。 例 如 在 上 述 PCls 的 分 解 反 应 中 ,假若 指 
JE РСЬ 与 Cl 的 物质 的 量 之 比 为 1: ,或 一 开始 只 有 РС 存在 , 则 平衡 时 РСІ; 与 
Ch 的 比例 一 定 为 1:1, 这 时 就 存在 一 浓度 关系 的 限制 条 件 。 因 此 体系 的 独立 组 分 
数 既 不 是 3 也 不 是 2 而 是 1。 如果 这 种 独立 的 浓度 限制 条 件 的 数目 用 R ER, Wl 
任意 一 体系 的 独立 组 分 数 和 物种 数 应 有 下 列 关 系 

独立 组 分 数 = 物种 数 — 独立 化 学 平衡 个 数 -独立 浓度 限制 条 件 的 数目 
Ep C=S-R- R 

必须 指出 ,上 述 化 学 平衡 的 浓度 限制 条 件 必须 是 几 种 物质 同 处 于 同一 相 中 ,并 
НПК, ДЕЕ ВИ ЕРА. R P, ИП, СаСО; (1) „Сао ё) 
和 COz( 气 ) 三 种 物质 所 组 成 的 体系 ,其 中 发 生化 学 反应 CaCO;( 固 ) 一 一 CaO( 圈 )+ 
CDOs{ 气 ) ,即使 它们 的 摩尔 数 相同 ,但 因 它 们 处 于 不 同 的 相 , 没 有 公式 可 以 把 它们 
的 浓度 联系 起 来 ,每 一 相 都 是 纯 物 质 ,摩尔 分 数 不 是 0, 就 是 1, 都 是 固定 不 变 的 , 因 
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JE R'=0, 但 是 ,对 于 NH,CI(l8])===NH;(Z) + HQL( 气 ) 的 化 党 反应 则 不 然 , 由 
+ МН, 和 НСІ 同 处 于 一 个 气相 , 故 可 以 有 浓度 限制 。 应 该 指出 , 民 只 指 化 学 平衡 
中 的 浓度 限制 条 件 , 并 非 其 他 限制 条 件 。 

下 而 我 们 举 述 说 明 独 立 组 分 数 的 概念 ,以 OGR) Н (=) СО 
两 相 平衡 体系 为 例 , 如 果 只 研究 H, 和 O, 在 水 中 的 溶解 度 , 则 在 这 个 体系 中 有 三 
种 物质 ,没有 实际 发 生 的 化 学 反应 ,也 没有 什么 限制 条 件 , 鸯 独立 组 分 数 为 3。 如 
果 在 高 温 下 ,水 全 部 气 化 为 水 燕 气 ,在 气相 中 实际 发 生 了 下 启 化 学 反应 


了 0O( 气 ) 一 一 也 ( 气 )+ 2004) 


则 由 于 平衡 时 ,p(H20) = (н) + (Оз), Е 1, АЕ PIENEN 


H. A O, KAKRA H 和 O, 全 部 来 自 НОЯ), ШН] =2[0,], 
RR =1。 因 此 ,C=S- 及 -R=3-1-1=1。 如 果 在 体系 中 开始 时 已 有 任意 比例 
的 也 和 心 , 则 [H]=2[O] 的 浓度 限制 条 件 不 再 存在 ,R =0, 故 C=3-1=2. 
如 果 在 常温 下 ,对 由 HLO( 液 ) .HH( 气 ) 和 虽 ,( 气 ) 组 成 的 二 相 平 衡 体系 ,考虑 Н.О 
的 电离 反应 的 实际 存在 : 
2ҢО0--нО” + OH 

此 时 平衡 性 系 中 有 HO、 .DO НО’ 和 OH 五 种 物质 存在 ,S=5,R=1, 但 为 了 
保持 体系 的 电 中 性 , [ILO] = [ОН], R =1,  С=5-1-1=3. НИМ NaCl 
{ 固 ) 溶 于 水 中 所 组 成 的 体系 为 例 , 若 只 考虑 溶解 度 , 则 S=2(NaC!l 和 HzD) ,没有 
什么 限制 条 件 , 故 C = 2, ЖЕ NaC 和 НО 的 电离 平衡 , 则 $=6(NaCl Ма! , 
CHO, њо" A OH ), НЯ R =2, В’ - 2 ([ №? ] = [С], [H,O  ] = 
ГОН” 1), С=6-2-2=2. 


7.2.1.3 自由 度 


EARE FERRI T, (不 产生 新 相 , 不 消失 旧 相 ) 能 独立 变动 的 强度 性 质 
的 数目 , 称 为 体系 的 自由 新 (degtee of freedom) ,用 符号 fF 表示。 或 者 将 体系 的 自 
由 度 理 解 为 确定 热力 学 平衡 体系 的 状态 所 需 的 最 少 的 独立 强度 性 质 的 数目 。 


7.2.2 Нее 


在 相 平 衡 时 ,如何 描述 每 一 相 的 状态 ?在 多 相 平 衡 体系 中 ,在 不 改变 其 相 的 数 
目的 条 件 下 ,还 能 有 几 个 强度 性 质 可 以 独立 变动 ? 必须 指出 ,体系 中 每 一 相 的 容量 
性 质 (广度 性 质 ) ,例如 体积 或 质量 不 影响 相 平衡 。 这 基因 为 相 平 衡 条 件 是 物质 在 
各 相 的 化 学 势 相 等 ,化 学 势 是 一 强度 性 质 。 例 如 ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,固态 NaC! 
和 NaCl 人 饱和 水 溶液 所 形成 的 两 相 平 衡 体系 ,其 中 饱和 水 溶液 的 平衡 浓度 ({ 即 мас! 
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在 水 中 的 洲 解 度 ) 与 固态 NaCl 的 多 少 无 大 ,也 与 饱和 水 溶液 的 体积 无 关 。 如 果 在 
多 相 平 衡 体 系 中 ,各 相 之 间 的 界面 不 是 刚性 绝热 的 , 则 各 相 的 温度 和 压力 必定 相 
等 。 但 各 想 的 温度 和 压力 相等 ,不 是 相 平 衡 的 必要 条 件 。 厅 中 各 相 之 间 的 界面 是 
刚性 绝热 的 , 则 在 相 平 衡 时 各 相 的 温度 和 压力 可 以 不 相等 。 因 为 相 平 奖 条 件 只 要 
求 物 质 在 各 相 中 的 化 学 势 相 等 , 而 物质 的 化 学 势 是 温度 . 讨 力 和 组 成 的 函数 

相 律 就 是 在 相 平衡 体系 中 ,联系 体系 内 相 数 ,独立 组 分 数 .自由 产 及 影响 物质 
性 质 的 外 界 因素 (如 光度 .压力 .重力 场 . 磁 场 、. 表 面 能 等 ) 之 间 关 系 的 规律 .在 只 考 
虑 温度 和 压力 因素 的 影响 时 ,平衡 体系 中 相 数 .独立 组 分 数 和 自由 磨 之 间 的 关系 可 
ЗА РЯ 

Е=С-Ф+2 (7-1) 
式 47 - 1) 就 是 Cibbs 相 律 。 式 中 了 表示 体系 的 自由 度 ,C зт, Ф 表示 
相 数 ,2 即 为 温度 和 压力 两 变量 。 

在 相 律 的 推导 中 应 用 的 代数 定理 是 ,x 个 方程 式 能 限制 = 个 变量 。 因 此 ,确定 
体系 状态 的 总 变量 数 与 关联 变量 的 方程 式 数 之 差 就 是 独立 变量 数 , 也 就 是 自由 度 ， 
即 

НЕ = 总 变量 数 一 变 量 之 间 的 关系 式 数 

设 有 一 个 多 相 平 衡 体 系 包含 S 种 物质 ,分 布 在 Ф ТН. УРЕЕНИ Л 
ЯН, ЯП а 相 , 除 了 它 的 物质 的 量 п" 外 ,还 必须 知道 温度 ТЕ 加 和 摩尔 分 数 
zi zi e-i 1 ЕЮ а 相 的 状态 (x 是 摩尔 分 数 ,由 于 各 组 分 的 摩尔 分 数 之 和 
为 1, 所 以 只 要 知道 5-1 个 组 分 的 摩尔 分 数 ,就 能 确定 该 相 的 组 成 )。n" 是 广度 
ER, ЕН ХЕЛЕН, ЕНЕ Тұр 和 zx? 决定 a 相 的 平衡 状态 ,一 共 
有 (S-1)+2=S+1 个 强度 性 质 。 此 平衡 体系 中 共有 pA, 似乎 需要 
更 (1S+ 二 个 强度 性 质 ,才能 确定 整个 多 相 平 衡 体系 的 状态 。 但 由 于 体系 处 于 热力 
学 平 痪 状态 ,如 果 各 相 之 间 的 界面 不 是 刚性 和 绝热 的 , 则 必须 满 是 下 列 平 衡 条 件 

(1) ЖЕ ЖАН НІНЕН, Вр 

ЕЕ = Т? ЯЖЯ(Ф-10 ж 

(2) УЖЕ: ДАН ЕЛАН, Вр 

р ре = ро, МН (Ф – 1) 
(3) 相 有 平衡 条 件 : 每 种 物质 在 各 相 的 化 学 势 相等 , 即 


a= Й... = Š 


(4) 化 学 平衡 条 件 : 设 有 К 个 独立 的 化 学 平衡 , 则 有 R 个 关系 式 
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> увив=0 
(5) 同一 相 中 若 有 R 个 浓度 限制 条 忻 
变量 间 关 系 式 数 = $(Ф-1)+2(Ф-П+К+К” 
І-Фб%0-5(9-1)-2(Ф-1)-Б-Е 
-(5-К-БК9-Ф-2-С-ф-ғ? 
这 就 推 得 相 律 的 表达 式 。 如 果 有 革 一 组 分 i КЕЕ РНЕ 中 ,由 于 好 =0, 故 
强度 性 质 的 数目 沽 少 一 个 。 但 是 相 平衡 条 件 中 该 物质 在 各 相 化 学 势 相 等 的 方程 式 
也 相应 地 减少 了 一 个 。 因 此 ,不 论 每 一 组 分 是 否 存在 于 每 一 个 相 中 , 式 (7 - 1) 仍然 
成 立 
在 式 (7 一 1) 中 的 2 是 指 外 界 条 件 只 有 混 度 和 压力 可 影响 体系 的 平衡 状态 ,如 
果 我 们 指定 了 温度 或 指定 了 压力 , 则 式 (7- 1) 应 改写 为 
Е” =С-Ф+1 (7-2) 
式 中 Г’ ЕН В. НАН, УНЕ, Ш) 
“-С-Ф 
如 归 除 了 温度 、 压 力 以 外 ,还 需 考 虑 其 他 外 界 因 素 { 电 场 .磁场 等 } ,假设 共有 + 
因素 要 考虑 , 则 相 律 可 写成 更 普遍 的 形式 为 
f=C—@+ n 
在 只 考虑 外 界 因 束 Т. 的 条 件 下 ,车 除 独立 化 学 平衡 限制 条 忻 R 及 浓度 限制 条 
件 { 或 电 中 性 限制 条 件 ) 有 只 "以 外 , 尚 有 其 他 限制 条 件 N 个 时 ,有 一 个 限制 条 件 , 独 
立 变 数 就 减少 一 个 , 则 相 律 形式 为 
Ұ-С-Фя2-М 
例 7-1 碳酸 钠 与 水 可 组 成 下 列 几 种 化 台 物 ;NazCo + H,O; Na; CO; TH2O; 
ХазСОҙ”10Ң;О,іЖИАНН 
(1) ХЕ 101 325Ра 下 ,与 碳酸 钠 水 溶液 和 冰 共 存 的 含水 盐 最 多 可 以 有 几 种 ? 
(2) 在 30f 时 ,可 与 水 燕 气 平衡 共存 的 含水 盐 最 多 可 有 几 种 ? 
Ж ЖЖЖ NaCO 及 HO 构成 ,S =2。 虽 然 可 有 多 种 圈 体 会 水 盐 存 在 ， 
但 每 形成 一 种 含水 盐 , 物 种 数 增加 1 的 局 时 ,增加 工 个 化 学 平衡 关系 式 , 因 此 独立 
组 分 数 仍 为 2。 
(1) 指定 101 325Pa 下 , 相 律 变 为 
Ғ-С-Ф-1-2-Ф%1-3-Ф 
相 数 最 多 时 自由 度 最 少 , f* <084Ф-3. В, У МәСО 水 溶液 及 冰 共 存 的 全 
水 盐 最 多 只 能 有 一 种 。 
(2) 指定 30 筷 时 , 相 律 变 为 
1" =С-Ф+1=2-Ф+1=3-Ф 
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f =0BF, Ф=3. ЕҢ, SKARS АСЫН ТАЗ РЖИ 
7-2 К РЯ FK ИННА № НЕ. 
(1) 固体 NaCl, KCL NaNO ,KNO; BE r E Ж РОК, 
(2) ВИЖ Nat 和 КМО, 与 水 振荡 直达 平衡 
解 (1) 5-9,МАСІ(в).КСҚв).МАаХОу(з).КМО(ө) 
HOU) Na Cl K? МО 


R=3, МаСі(а)=== Ма? +C K = ПМа* [СГ] 
ХӘЛЕ ее +CI ` Кэ-ІК?”ТІСІ 1 
Маж (=)===М3Ма* + МО; К; = [Ма* J[ NO. 1 
KNO (s)===K' + МО; Ks=[K’ ИМО; 1 
Kı 


上 述 四 个 化 学 反应 中 ,独立 的 只 有 二 个 , 故 R = 3, 
Е -ІДма"ІЗІКТІ-ГСІ ]+ [№05 (в, C=S-R-R =9-3-1=5, 
B=5,f=C-B+2=5-5+2=2, 
(2) $=7,NaCl(s}:KNO(s) ED Na ;Cl :КТ NO 。 

R =2, Мас) =Ма* «СІ ;KNO(s)=K’ + МО; 
R'=2,[Nat]=[CI J;E K+ |] = ИМО: | 

[Na |+ [К 1= 1617 1+ №0: ] 
这 二 个 浓度 限制 条 件 中 ,独立 的 只 有 两 个 , 改 R =2. С=5-Ю-Ю'=7-2-2= 
3,Ф-3,)-3-3-2-2, 


7.3 单 组 分 体系 


单 组 分 体系 就 是 由 纯 物 质 所 组 成 的 体系 。 如 果 体 系 内 没有 和 北 学 反应 发 生 , 册 
对 于 这 种 体系 ,C= 1 根据 相 律 
-1-Ф%2-3-Ф 

可 能 有 下 列 三 种 平衡 体系 : 

Фх1,/-2, ЖАНА £ 

号 =2, 了 二 1, 称 为 单 变 量 体 系 

号 =3, 了 =0, 称 为 无 变量 体系 
出 此 可 知 , 单 组 分 体系 最 儿 只 能 有 三 个 相 平衡 共存 ,而 自由 度 最 多 等 于 2。 因 此， 
ЖЕЛІ» 和 温度 工 两 个 独立 变数 作为 坐标 ,绘制 成 平面 图 来 表示 体系 的 相 平衡 
状态 (广度 性 质 除外 ) ,这 种 状态 图 就 是 相 图 。 相 图 上 的 每 一 个 点 代表 一 定 的 了 和 
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记 , 用 来 描述 单 组 分 体系 的 相应 的 每 一 个 平衡 状态 (不 考虑 相 中 物质 的 量 )。 
7.3.1 水 的 相 图 
纯 水 的 p ~ 本 相 图 如 图 7-1 所 示 。 
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图 中 气 "“ 液 "“ 轩 "三 个 区 域 为 单 相 区 ,分别 代表 气相 区 . 液 相 区 和 固 相 区 。 
单 相 区 内 自由 度 为 2, 即 必须 用 р AT БҮРЕ А 5 001825. 

图 中 曲线 表示 有 两 个 相 平衡 共存 ,自由 度 为 二 ;确定 了 Т, р ЛЕЕ, Е 
保持 两 相 平衡 共存 。 例 如 ,在 气 波 两 相 平衡 体系 中 ,我 们 可 以 沿 着 AC 曲线 (A 和 
С 两 后 除外 ) 任 意 改变 ТИН-Н 人 被 确定 后 ,p( 在 工时 水 的 平衡 燕 气 压 ) 亦 随 之 
而 固定 不 变 ; 反 之 亦 然 。 一 定 压力 р 下 的 液体 的 沸点 ,就 是 平衡 燕 气压 等 于 p 时 
的 平衡 湿度。 而 液体 的 正常 沸点 是 指 液体 的 平衡 燕 气 压 等 于 101 325Pa 的 平衡 温 
度 。 曲 线 AC 表示 水 的 沸点 与 平衡 蒸气 压 ( 亦 称 愧 和 茹 气 压 ) 的 函数 关系 。 

在 一 定 压 力 下 ,固体 的 熔点 是 在 该 压力 p 时 固 液 两 相 平 衡 共 存 的 平衡 温度 。 
曲线 AD 表示 水 的 固 液 两 相 平 衡 曲 线 , 亦 即 冰 的 熔点 与 平衡 碰 气 压 的 消 数 关系 。 
电 图 可 知 , 冰 的 熔点 随 着 压力 的 升 高 而 缓慢 下 隆 。 固体 的 正常 熔点 是 压力 为 
101 325Pa 时 的 熔点 。 冰 的 正常 熔点 是 0.002417. Жу 0.00011 是 101 325Ра 
F ,六 与 饱和 了 了 空气 的 水 成 两 相 平 衔 时 的 平衡 温度 (水 中 洲 解 的 空气 降低 了 纯 水 的 
效 固 点 )。 对 于 纯 物 质 来 说 ,在 一 定 压 力 下 ,液体 的 凝固 点 等 于 固体 的 焙 点 。 

曲线 АВ 表示 固 气 两 相 平衡 ,在 低 于 610.79Ра 压力 下 动 热 冰 , 冰 升华 成 水 蒜 
气 而 不 熔化 成 液态 水 。 

图 中 А 点 称 为 三 相 点 (triple point) ,在 此 点 冰 ,水 和 水 蒸气 平衡 共存 , f= 0。 
单 组 分 体系 的 三 相 点 出 现在 一 定 和 pp。 水 的 三 相 点 的 温度 作为 热力 学 温标 T 
的 固定 参考 点 ,并 规定 为 273.16K。 和 根据 摄氏 温标 Д.А Тт 
273.15, 水 的 三 相 点 的 上 =0.0Lf ,平衡 蒸气 压 为 610.79Pa。 应 当 指出 不 应 把 水 的 
三 相 扣 和 水 的 冰点 相 混 清 。 水 的 冰点 是 指 被 101 325Pa 下 的 空气 所 饱和 了 的 水 (已 
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A ВАНН ) ЕР ІНЕ, ЕНЕ ЖИЕН КЕ 2125101 325Ра, E 
ааа НКА МЕ]. Н РЕЛАКС КАЕ Е F 
降 。 当 体系 压力 由 610.79Ра 增加 到 101 325Pa 时 , В] Clapeyron 方程 算得 水 的 凝 
[la F EE 0.007 47 亿 ;而 由 于 水 中 溶 有 空气 ,可 由 稀 溶液 的 凝固 点 下 隆 公 式 算 得 
ЖА 9 ЕМЕ T 0.002 42 人 ,这 两 种 效应 之 和 0.007 47 + 0.002 42 = 
0.009 89。 即 水 的 冰点 比 水 的 三 相 点 降低 了 0.009 R9ÇÇ 。 既 然 规 定 水 的 三 相 点 为 
0.01% (273.16К), ИЖЕЛЖ Е 0.000 ILU ,通常 近似 当 作 ОС, 

在 高 压 下 , 冰 具 有 不 同 的 晶体 结构 ,其 相 图 如 图 7-2 所 示 , 图 中 普通 冰 以 1 表 
未 。 纯 水 的 不 同 相 之 间 所 形成 的 三 相 点 列 于 表 了.…1 P 


pt(108Pa) 


= — = == > 
- 
L 


аш: 
-ІЮ0 -І20 -80 -40 0 40 80 120 
өт 


07-2 高 压 下 冰 的 不 同 晶 型 的 相 图 


Ж7-1 ЖЕНА 


¿k 工 - 液 - 气 610.79Ра 


ЖІ-Ж-ЖШ 2,115х 108Pa - 22.0 
ЖІ-ЖІ-ЖШ 2.170х 108Ра - 34.7 
èk I -ëk ШУК У 3.510 х 108Pa - 24.3 
tk i-k V 3.530 x 108Pa -17.0 
zk V -i-k VI 6.380 x 108Ра +0.16 
¿k V-A- MI 22.400 x 105Pa +81.6 


假 俊 我 们 将 一 定量 水 置 于 用 活塞 封闭 的 容器 中 ,并 和 置 此 容器 于 200 避 恒温 浴 
中 ,活塞 上 的 压力 为 50 662.5Pa, 这 个 平衡 状态 相当 于 图 7-1 中 的 下 点 。 下 点 的 
REETA, 因此 不 管 原 先 放 人 容器 中 的 是 冰 . 水 或 水 燕 气 ,达到 平衡 态 时 在 
200 ЖІ 50 662.5Pa 下 均 为 水 燕 气 。 在 保持 温度 不 变 条件 下 , 慢 慢 增加 活塞 上 的 
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压力 ,到 达 压 力 为 G 点 所 代表 的 数值 时 ,水 蒸气 开始 凝结 成 液态 水 ,在 恒温 恒 压 下 
继续 凝结 ,直至 所 有 水 燕 气 都 凝结 成 水 。 在 凝结 过程 中 ,体系 的 体积 缩小 ,G 点 上 
水 和 水 蒸气 的 相对 量 在 改变 着 。 我 们 在 上 面 已 经 指出 过 , 相 中 物质 的 量 的 改变 并 
不 影响 相 平 衡 。 因 此 在 恒温 恒 压 下 的 凝结 过 程 中 ,水 与 水 蒸气 始终 保持 黄 相 平衡 
共存 。 一 旦 水 燕 气 全 部 凝结 成 水 后 ,此 时 两 相 状 态 变 成 单 相 状态 ,在 恒温 下 继续 增 
WEHE 互 点 ,在 G 与 帅 之 间 只 有 一 个 液 相 (水 ) 存 在 。 如 果 在 五 点 我 们 把 容器 
从 恒 泡 浴 中 取出 ,并 在 恒 压 下 冷却 至 了 点 ,液体 水 开始 凝固 成 冰 , 出 现 固 液 两 相 平 
衡 共 存 状 态 ,温度 将 保持 不 变 ,直至 所 有 水 都 凝固 成 冰 为 止 。 在 恒 压 下 冷却 冰 , 只 
ИЕ (К) НЛА ВЕ. 

如 果 我 们 在 G 点 慢 慢 加 热 密封 体系 ,并 保持 体系 的 体积 不 变 , 则 体系 的 温度 
和 压力 将 继续 上 升 。 因 为 我 们 是 保持 气 液 两 相 平 衡 共存 ,加 热 过 程 是 可 闭 的 ,所 以 
体系 的 平衡 状态 由 G В AC 曲线 移 至 局 点 。 在 此 过 程 中 , 工 和 p НЕЕ ЛЕНЬ ë 
加 ,并 观察 到 液 相 密 度 降 低 , 气 相 密 度 增加 ,体系 始终 处 于 平衡 状态 。 到 达 C 点 
时 ,被 相 密度 等 于 气相 密度 ,两 相 体系 变 成 单 相 体系 , 气 液 平衡 曲线 到 此 为 止 ,CC 点 
称 为 物质 的 痢 界 点 (criticai point)。 单 组 分 体系 的 临界 点 出 现在 一 定 的 T р, 
为 临界 温度 工 . 和 临界 压力 ро ЖШ Т.-647К,р,-22 088.85x108Pa。 在 临界 
温度 T. 以 上 的 任何 温度 下 , 气 液 两 相 不 能 平衡 共存 ,用 恒温 加 压 方法 不 能 使 气体 
变 成 液体 。 应 当 指 出 ,我们 可 以 用 改变 T 和 户 的 方法 ,从 F 点 出 发 , 绕 过 临界 点 
C ,不 与 АС 曲线 相交 ,达到 H 点 ,从 而 不 会 发 生 商 相 平 衡 共存 的 凝结 过 程 。 在 这 
样 的 过 程 中 ,体系 始终 保持 单 相 ,其 密度 不 发 生 突 变 , 而 是 均匀 连续 地 增加 ЕСН 
渐变 成 液体 。 人 们 用 "流体 "(fhaid) 来 称呼 此 连续 变化 中 的 气体 或 液体 。 通 常 把 温 
EE T, 以 下 ,摩尔 体积 在 V. 以 下 的 流体 称 为 液体 ,不 符合 这 两 条 件 的 流体 称 为 
气体 。 温 度 在 临界 温度 以 下 ,摩尔 体积 在 V. 以 上 的 气体 也 称 为 蔬 气 。 


7.3.2 СО, ВВ 


图 7- 3 表示 СО, ЕНІН. СО, АВЕ ЛВ, УКЕН Б, 
СО, 的 三 相 点 压力 为 5.1 х 101 325Ра, 温度 为 
-57C 。 因 此 ,在 101 325Pa 下 ,固态 CO, 直接 气 化 
成 CO, 气体 ,而 不 熔化 成 液态 CO, 。 这 是 把 固态 
СО, RA РК" (агу ice) 的 由 来 。 

在 很 高 压力 下 , 冰 有 各 种 不 同 的 旧型 ,如 图 
7-2 所 示 。 这 种 现象 由 出 现在 其 他 纯 物 质 中 , 如 


p10 325Pa) 
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ты ВН) КЫН ане и 
(polymorphism); MEF ARARO НЕ. У _ 
32 (enantiotropy) #1 759° (monotropy) e 7-3 СО, 的 相 图 
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7.3.3 НН 


硫 有 两 种 晶 型 : 正 交 硫 和 单 斜 硫 。 正 交 硫 在 常温 下 稳定 , 单 斜 硫 在 高 温 下 稳 
定 。 两 种 固态 硫 各 和 祺 态 . 气 驴 硫 可 以 四 种 不 同 的 单 相 存 在 ,并 能 导致 下 列 两 类 多 由 
平衡 : 


934 二 相 平 衡 
(1) 5ПЕ 9-54) (1) SER- SEEP- SGE) 
(2) S( 单 斜 )- S( 气 ) (2) S{ 正 交 )- S( 液 )- S( 气 ) 
(3) SEZ )- S( 液 ) (3) SHAH- S( 液 )- S( 气 ) 
(4) SC( 单 斜 }- 50) (4) ЗЕ) SEF S) 


(5) S( 液 )~ S( 气 ) 
(6) SEZ- 5( 8) 


由 相 律 可 知 , 在 硫 的 相 图 上 得 到 四 个 双 
变量 单 相 区 ,六 条 单 变量 两 相 平 衡 曲 线 利 四 
个 无 变量 三 相 点 。 因 为 у=0,ФЕЗ, ТЫ 
组 分 体系 不 可 能 有 四 相 平 衡 共 存 的 情况 , 即 
不 可 能 有 SES) SEH- S( 液 )- S( 气 ) 
平衡 体系 。 

图 7 了 -4 表示 硫 的 相 图 。 四 个 单 相 区 已 
ER ЫҢ, HH#ü OP 和 PK 分 别 是 正 变 


ие.“ ЕО НЕ НЕ СЕВ), КО 是 
ИЕ НЕНСИ), Жж 
87-4 Мана P (95.55) ЕЖУ, E 3 


变量 三 相 点 。 相 当 于 S( 正 交 )- SARH- 5 Е, ЖК 点 (120MC ) , 单 斜 
硫 熔 化 为 液态 硫 , 也 是 无 变量 三 相 点 ,相当 于 SCR- S( 液 )- S( 气 }( 因 此 ,KK 点 
不 是 二 相 平 衡 的 硫 的 料 点 ) 三 相 平衡 。PS АМЕ АЯ КЕН Ы НІН 
关系 曲线 ,是 S( 正 交 )- S( 单 斜 ) 二 相 平衡 。KS 表示 单 斜 硫 的 熔点 与 压力 的 关系 
ВН E 50А) S( 液 ) 二 相 平 衡 。PS 和 KS 相交 于 S A, EAE SEZ) S( 单 
PH- ЗО) Р (1518), EA, SW 表示 正 交 硫 的 熔点 与 压力 的 关系 曲线 ， 
ESEZ) St 流 } 二 相 平 衡 。[ 以 上 痢 是 可 以 得 到 的 稳定 相 平 衡 体 系 。 在 PS .PK 
WKS 三 条 曲线 所 包 国 的 区 域内 , 单 斜 硫 相 以 稳定 地 存在 。 庄 力 在 OP .PK 和 KU 
曲线 以 上 ,温度 在 临界 温度 U ВР ЖЕ НЕЕ, ВНЕ U 点 以 上 ， 
不 论 在 多 高 压力 下 ,不 可 能 存在 稳定 的 液态 琉 。 

其 余 可 能 出 现 的 相 平衡 都 是 亚 稳 定 的 。 例 如 ,迅速 加 热 ,可 使 正 交 硫 处 于 亚 稳 
状态 ER PR ÆR AOISE HE, R 点 是 三 相 点 , 即 S( 正 交 )- SOR) 5(4) 
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三 相 平衡 。 在 РК 虚线 上 正 交 硫 与 硫 燕 气 处 于 亚 稳 二 相 平 衡 。 同 样 地 ,在 KR д 
线 上 液态 硫 与 硫 燕 气 处 于 亚 稳 二 相 平 衡 ，RS 虚线 表示 正 交 硫 的 亚 稳 熔点 与 压力 
的 关系 曲线 。 显 曾 易 见 , 当 这 些 亚 稳 相 平 衡 发 生变 化 时 ,都 不 可 能 出 现 单 斜 硫 ,而 
ЕЕ RS 虚线 直接 变 为 液态 硫 ,或 者 沿 РЕНИН АЙЫРА ЖЕН 
АНИ na 8, 

ТЕ 95.5СЕ(Р др ана АН ӘЛЕН ЕДЕ НЕОН 
(transition temperature) , ЯМЕЙ ЖЕНУ ss Е, AEREE l E t-— ЕЛІ. 
这 种 可 道 型 的 相 转变 是 对 喘 现 象 的 特征 。 硫 的 正常 沸点 是 444.610. 


7.3.4 МЕНИН 


НДЫ ЕНЕ TARE ,其 相 转 变 只 能 在 一 个 方面 上 进行 ,是 不 
可 道 的 。 这 类 物质 的 熔点 低 于 转变 温度 , 即 在 到 达 转 空 温度 以 前 ,物质 就 已 经 熔化 
Го ЖА М, RA ТВЕН ИЕН. Ы 
BEERTA ЛЕ J Rl ВЕ КЕЗЕ, Br J EE ET 
ЕА АКА Е, АЕ, B HH ЕН 
高 ,因此 比较 不 稳定 。 图 7 -5 ЖЕ, 
由 图 可 知 ,转变 温度 ӘЛЕН г, 以 上 ,所 以 
相 转 变 上 只 能 在 一 个 方向 进行 , 妈 由 白 磷 转变 为 
红 咒 。 这 种 不 可 道 型 的 相 转 变 是 单 变现 象 的 特 
征 。 (PI (#0) K: 

气 液 两 相 平 衡 曲 线 终止 在 临界 点 ,已 如 上 C 
РЖ. АЛЛЕНА НЕДЕН F 图 7- 5 磷 的 相 图 
否 也 会 出 现 临界 点 ? 这 个 问题 自前 还 无 法 回 
管 。 但 至 今 还 未 曾 发 现 男 液 的 临界 点 。 

从 理论 上 来 说 ,在 任意 商 相 平衡 共存 下 ,人 允许 出 现 临界 点 。 当 单 组 分 的 任意 两 
相 1 和 2 平衡 共存 时 ,有 下 列 五 个 方程 式 ,共有 六 个 变数 : ру Иа Ti pz Vaz, 
T>, 


Pi Рә 

Ту = T; атала 
Hat Tis pi) = gl Ta, pa) 

pi= P Vmi Т) 


Ж 
62 = Pal Vm,» НЕ 方程 


因此 ,六 个 变数 中 只 有 一 个 是 独立 的 。 例 如 ,在 气 液 平衡 曲线 上 ,平衡 蒸气 讨 随 平 
衡 温 度 而 变 ,自由 度 了 = 1。 如 果 在 某 一 温度 下 , Vai = Va Vo ERER E 
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界 温度 T。 此 时 两 相 性 质 相 同 ( 同时 具有 相同 的 对 称 性 ) .成 为 单 相 ,相应 的 压力 
和 体积 分 别称 为 临界 压力 р. 和 临界 体积 VY.。 硅 临界 点 上 没有 一 个 变数 是 独立 
的 ,所 以 体系 的 自由 度 为 零 ,f=0。 应 该 指出 ,在 阿 - 同 和 液 - 滚 平衡 中 ,有 时 虽然 
两 种 品 体 或 液体 在 某 一 温度 和 压力 下 ,具有 相 辣 的 摩 所 体积 ,但 其 结构 不 同 ,此 时 
体系 的 状态 仍然 不 是 临界 状态 。 


在 气 - 流 平衡 的 临界 点 上 , (5) 0,5) 70 


ау 
JV 

АЗ < 0, Arki 
Әрі 
MET 
lim |42511 


VV 
м 


RME ЖЕҢЕ ЕЕ, ЕАН А ЕА А к 变 成 + со, 


因为 在 平衡 时 任何 物质 的 | 


7.4 Clapeyron 方程 式 


在 单 组 分 体系 的 一 了 相 图 中 ,曲线 代 
а 一 表 两 相 平 衡 共存 。 我 们 考虑 这 种 两 相 平 衡 


2 В 曲线 上 的 两 个 非常 接近 的 点 1 和 2( 图 
L ` rdo, TdT) 7-6)。 曲 线 可 以 代表 任意 两 相 平衡 共存 ， 


(p. 7)) 


用 a 和 8 代表 任意 两 相 。 单 组 分 体系 中 两 
ЖР ЖЕЖ 


а „В 
图 7-6 单 组 分 体系 中 两 相 平 衡 单 组 分 体系 的 и _G 因此 

曲线 上 的 相 邻 两 点 Ge = GÊ, 
在 点 1 上 С Сл 
在 点 2 上 2 二 Gi.2 或 Gu +rdGi= Gha + ас), 
从 点 1 到 氮 2, 各 相 摩尔 自由 能 变化 相等 ,体系 仍 处 于 两 相 平衡 即 

ас, = dG. 

因为 АЧби= - SdT + Vdp 
所 以 — ат + Мр = - dT + VË dp (7-3) 


AF dT 和 ар 代表 从 点 1 变 到 点 2, 体 系 的 温度 和 压力 的 微小 变化 。 将 式 
(7 - 3) 改 与 成 
(У, - Vide = (Si - 592347 


ЖФ 相 + # - 323. 


(7-4) 


dT (Vë O Va) АУ, АУ 
AF АЗ, ЖАУ, 分 别 代 表 物 质 从 а ЖАЗ НЕН ЕН [k Z Е К ДН ЛЕ IEE 
尔 体 积 变化 (当然 ,从 8 相 变 到 a 相 时 ,AS,, ЯЛАУ, 的 符号 都 改变 ,但 它们 的 比值 
的 符 导 不 变 , 困 此 可 以 不 必 和 考虑 相 变 化 的 方向 )。 式 (7- 4) 就 是 Clapeyron 方程 式 ， 
它 给 出 两 相 平 衡 曲线 的 斜率 , 亦 即 平衡 压力 与 平衡 温度 的 函数 关系 的 具体 形式 。 
由 于 相 变 过 程 中 体系 处 于 平衡 状态 ,过程 是 可 道 的 ,所 以 AS,, - AH, zxT, 代 
人 式 (7 -4) 得 


ар АНА АН 
ЧТ ТАУ, ТАУ 
(7-5) Clapeyron 方程 式 的 另 一 种 形式 。 在 推导 式 (7- 4) 和 (7 - 5 时 ,我们 没 
有 引信 任何 近似 假定 ,因此 对 于 单 组 分 体系 的 任意 两 相 平衡 来 说 ,此 两 式 的 结果 是 
绝对 正确 的 。 

对 于 液 一 气相 变 过 程 来 说 , АН 和 АҒУ, 均 为 正 值 , 故 dp Zd T 是 正 值 ,在 
户 一 工 相 图 中 , 气 液 平衡 曲线 的 斜率 是 正 的 。 对 于 国 -> 气 相 变 过 程 来 说 ,情况 也 相 
同 。 对 于 固 一 液 相 变 过 程 , Л.Н. AEE, AV 对 绝 大 多 数 物质 来 说 是 正 值 .但 
对 极 少 数 物 讨 存在 着 是 负 值 的 情况 。 例 如 冰 熔 化 成 水 ,摩尔 体积 碱 小 , 故 水 的 国 液 
平衡 曲线 的 余 率 是 负 的 ,曲线 向 左倾 射 。{Ga 和 Bi 的 固 液 平衡 曲 彝 的 斜率 也 是 
负 的 )。 

对 于 有 人 气相 参与 的 相 变 过 程 ,例如 液 一 气 和 国王 气相 这 过 程 , Vs > V! (或 
У), АУ и УЕ. ВЕНА ЦЕ Д] УЕ = RT/p。 在 上 述 情 况 
下 ,Clapeyron 方程 式 变 为 


(7-5) 


df RI 

式 (7- 6) 为 近似 式 , 称 为 Clapeyron-Clausius 方程 式 , 它 只 适用 于 周 - 气 和 液 - 气 平 

奖 。 此 式 不 适用 于 高 蒸气 压 的 情况 ,因为 在 此 种 情况 下 , 菠 气 不 服从 理想 气体 状态 

方程 式 , 冉 体 或 液体 的 体积 与 燕 气体 积 相 比 ,也 不 能 忽略 不 计 。 式 中 AH 是 摩尔 

相 变 热 , 与 相 转变 温度 有 关 。 一 豆 转变 温度 T 被 确定 后 ,转变 压力 p 随 之 而 定 , 所 
以 р 不 是 两 相 平 衡 中 的 独立 变数 。 

我 们 再 假定 在 两 相 平衡 的 温度 变化 范围 内 ,A 万 ,, 是 ~- 常数 , 则 积分 式 (7- 6) 


(7-6) 


得 


(7-7) 


8,2 RT Т, 


> р. =101 325Pa, 则 Ti = To( 液 体 的 正常 沸点 或 固体 的 正常 升华 点 ) , 式 (7 - 7) 


P? -| І 1 | 


- 324 > СЕ я) 
ж 
| oa AH m d АН, 21 
ËP 2.3038 Т, 2.3038 Т 
令 
AH, pa AH, 
 2.303R  2.303FRT, 
ЛІ 


Igp= 全 + (7-8) 
式 (7- 8)KR АНАА ДЕ ЕЛЕНА. ЖЕЛ Ы АЕ ЖОҒ 


压力 与 平衡 湿度 的 相应 数据 , 则 可 利用 式 (7-8) 以 lgp 对 二 作 图 ,所 得 直线 的 斜率 


为 ~, 这 是 测定 物质 的 气 化 热 或 升华 热 的 一 种 方法 。 必 须 指出 ,A ДЫҢ 


度 的 险 数 ,只 能 假定 它 在 茶 一 合理 的 温度 范围 内 是 一 常数 。 因 此 式 (7- 8) 不 适用 
于 较 大 的 温度 范围 。 椒 同 温度 下 ,水 的 摩尔 气 化 热 ( 单 位 为 4.184kJ mol) 为 
042:10.8;1002:9,7;200С:8,4;300С:6.0;:350С:3.8;27042:1.9:374:0, Ж 
接近 水 的 临界 温度 374 СЫ,АН 很 快 下 降 。 根 据 Clapeyron 方程 式 

A. p Hm = Т Vr VL.) ЕЗ 


ат 
М T- T. В+, VE = У, НШ А, H, = 0, В 


dim Asap Hm= 0 
我 们 也 可 证 明 
===) = о 
ат ІТ 
图 7- ?7 的 实验 结果 证 实 了 上 述 理 论 预 言 。 
55 在 应 用 式 (7 - 7) 和 式 (7 - 8) 求 算 单 组 
3 аю 分 体系 气 - 液 平衡 时 тар 的 关系 时 ,需要 
= 300 知道 液体 的 摩尔 燕 发 热 。 当 缺乏 燕 发 热 数 
F 20 据 时 ,可 以 用 经 验 规则 进行 估算 。 例 如 对 正 
2" 常 液体 ( 即 非 极 性 液体 ,液体 分 子 不 缔 合 ) 来 
300 400 500 $00 700 说 ,有 下 列 规 则 
THEG 
АНы _ -1 -1 
67-7 水 的 气 化 热 与 温度 的 关系 т. SSSK “шо! 


ВАРНЕ Trouton) ИІ. ЗІ Т, 为 正常 沸点 。 应 注意 此 规则 不 能 用 于 极 性 较 
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强 的 渡 体 。 
例 7-3 正己 烷 的 正常 沸点 为 69f WMA осели. 


解 HREAN RRRA Apm 
A H, = 88X (273.15 + 69) 30. 1 (kJ mol 7) 


应 用 式 (7- 了 7) 得 


х10%х 
lg 101 325Ра | 30.11 x 10 x 9 -0.1242 
pl 2.303x8.314x333.15X 342.15 
181 325Pa | 331 
Fi 


bı = 76 126.97Ра 
7.5 二 级 相 变 化 


如 上 所 述 , 当 单 组 分 相 变 过 程 在 乙 温 恒 压 下 达 平 衡 时 ,两 相 的 摩尔 自由 能 相 
等 。 但 是 ,在 两 相 之 间 存 在 着 体积 У, S ЯМАН 的 不 连续 变化 。 因 为 Y.S 和 和 
互 是 自由 能 G 的 一 阶 导数 , 即 
_ (аб _ (96 22 ГӘ(б/т) 
-(% } и (52), H= r| ат | 
所 以 在 相 转 变温 度 T = Tu 时 


ЛЫСЫ 


Ё 


ар Әр Әр 
ӘС? 26% 
АН- TAaS=-T|[Š әт (8) | lo 


这 种 相 变 化 称 为 一 级 相 变 化 (first order phase transitiony。 在 一 级 相 变 化 中 ,体系 
与 环境 之 间 有 热 交换 , Q, = AH 二 0。 由 于 TARRE M C, = от.) ZAAR 


大 。 图 7-8 Жл АНДИН, VH, Gua S #l C, 分 别 与 了 的 恋 化 关系 。 Ë 总 
之 ,在 一 级 相 变 化 中 有 自由 能 的 一 阶 导数 的 不 连续 变化 ，。 
妖 有 一 种 相 变 化 ,其 中 目 由 能 的 一 阶 导 数 是 连续 变化 的 , 即 AV=0,AS=10， 
О =AH= TAS=0,AU=A(H-~ pV)=AH- pAV=0, 但 是 自由 能 的 二 阶 导数 
是 不 连续 变化 的 。 例 如 
Jl T G/T) | 
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түауұ 1га 20! 1 
“= 二 (于) (селе | 


97-8 一 级 相 变 化 


ЖУ Clapeyron 方程 式 当 然 没 有 意义 了 。 这 逢 相 变 化 称 为 二 级 相 变 化 ,例如 ， 
某 些 金属 在 其 居 里 点 (Curie point) 下 由 铁 磁 性 转变 为 反 磁 性 {由 有 序 变 为 РР); 
某 些 金属 (例如 ,Hg 和 Pb) 在 低温 下 转变 为 超导体 (电阻 为 零 )(Hg 在 101 325Ра F 
的 转变 温度 为 4.2K,Pb 在 101 325Pa 下 的 转变 温度 为 7.2K); 某 些 高 聚 物 的 转变 
等 。 在 二 级 相 变 化 中 , V.S. H.G 的 变化 是 连续 的 ,但 Ce 和 a 的 变化 是 不 连续 
的 。 图 7-9 EPR BRAMER, V.H, Gm SC к Ма 分 别 与 了 的 变化 关系 。 
总 之 ,在 二 级 相 变 化 中 有 自 贝 能 的 二 阶 导数 的 不 连续 变化 。 


г T 1 了 т п T T T 


图 7-9 二 级 相 变 化 


还 有 一 种 所 谓 А 相 变化 (4 phase transition) ,其 中 АН = TAS=0,AV=0, 但 
是 在 转变 温度 T. F,C, 趋 于 无 限 大 ,如 图 7-10 所 示 。 由 于 这 种 相 变 化 中 体系 的 
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C, — T НАК AN A ДАР BF À (lambda) , fk g0 
命名 为 * 相 变 化 。He 从 一 种 液态 上 转变 为 
用 一 种 液态 是 4 相 变 化 。 在 转变 温度 T, 
( 称 为 4 所) 以 下 ,液态 氨 了 具有 特殊 的 流动 
ТН. ЕН sk ЖК ЛЕ , НЕК ( superflu- 
кі), ЗАЛЕ Г-—>0 时 , 仍 以 液态 存在 (高 压 下 
除外 ) ,图 7 - 11 表示 Не. AEE H 30 
纯 物 质 中 惟 -- 能 以 两 种 不 同 的 各 向 同性 


Contd КС. mol!) 
"л 
> 


(isotropic) ВИЗР ЕЕ. 许多 有 机 -6 A КҮРЕҢ 4006 
液体 也 能 以 丙种 不 同 的 液态 存在 .但 是 ,只 
有 其 中 之 一 是 各 向 同 性 的 ,而 妆 一 种 是 各 癌 47-10 Нейл на 


异性 的 (anisotropic)。 


p101325Pa) 


9020 5.0 
T,=2 172K 7. =5.29К 


ИК 


3.0 4.0 
297-11 ‘He 的 相 图 


7.6 外 压 或 惰性 气体 对 液体 蒸气 床 的 影响 


相 律 告诉 我 们 , 纯 液 体 的 饱和 燕 气 压 只 与 温度 有 关 。 这 就 是 说 ,一 定 温 度 下 纯 
ЖАЗАНЫҢ ЕО (ВИН КЕ) АЕ р ВАНА 
的 平衡 温度 。 但 是 ,如 果 在 液 而 上 施加 外 压 或 在 燕 气 中 加 入 一 种 不 溶 于 该 液体 的 
恒 性 气体 , 则 液体 的 饱和 兹 气压 就 会 升 高 。 在 液 面 上 施加 外 压 可 用 刚性 透 热 半 透 
腾 来 实现 ,这 种 半 透 膜 只 允许 燕 气 透 过 , 而 不 允许 液体 透 过 。 根 据 相 平衡 条 件 

(T, р) = ИТ, р) 
式 中 е 代表 气相 中 物质 的 化 学 势 , 它 是 温度 T ЖЕН НИЕ 28 X FE p. BJ DE 
数 ;ye 代表 液 相 中 物质 的 化 学 势 , 它 是 温度 T 和 洲 面 上 所 受 压 力 РЖ. М 
指出 ,气相 的 压力 р, 不 等 于 液 相 的 压力 p ,这 是 因为 两 相 界 面 是 刚性 的 。 但 是 这 
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并 不 影响 机 平 衡 的 存在 ,因为 两 相 压力 相等 不 足 相 平衡 


На) 


ІШІШПЕРШІШП 的 必要 条 件 ( 图 712)。 
对 于 纯 物 质 来 说 ,4 = С, 
22721 GE(T, р) = GCT, р) 
шер 写成 微分 式 асе = ас! 
在 恒温 条 件 下 有  Vvšde.= Vl d> 
图 7-12 РЕ db, VL 
不 等 的 相 平 衡 重 排 上 式 得 ар“ ve 
由 于 VEVE ЙЕНІ КНР ТИЕ OE RARER. ERARE 
气体 性 质 , 则 vg = > 
92: _ М, _ У 
代入 后 得 dp ЕТ/р. dinp,= RTI? 
因为 У 随 压力 变化 不 大 , 故 可 视 作 常 数 ,积分 上 式 得 
25 Vm, ， I 
Іп * RT? р.) (7-9) 


AP ps 代表 当 外 压 不 存在 时 ( 即 液 夯 上 只 有 自身 蒸气 存在 ), 纯 液体 在 温度 为 T 

КҮНДЕ АСЕ; р ARAI EFENA MENEREN; p, 代表 在 р ЕЛЕ 

液体 在 温度 为 本 时 的 饱和 燕 气压 。 纯 液体 的 饱和 燕 气 压 同时 与 温度 和 压力 有 关 ， 

这 与 相 律 并 不 矛盾 。 相 律 表示 式 (7- 2) 只 适用 于 平衡 体系 中 各 相 压 力 相等 的 情 

总。 现在 所 讨论 的 体系 是 两 相处 于 不 同 的 压力 ,因此 相 律 的 表示 式 应 为 
=С-Ф+3=1-2+3=2 

这 种 体系 的 自由 度 为 2。 

下 面 考 虑 惰性 气体 对 液体 蒸气 压 的 影响 。 这 征 利 用 不 洲 于 液体 中 的 气体 作为 
传递 压力 的 介质 ,对 液体 施加 压力 的 方法 。 此 时 气相 中 就 不 止 一 个 组 分 了 ,成 为 混 
合 气体 ( 燕 气 和 隋 性 气体 )。 相 平衡 时 

НИТ. р) = (Т.р) 
式 中 u ЖАНИ Е 的 化 学 势 , 它 是 温度 本 和 该 物质 的 蒸气 分 压 p, 的 函数 ; 1 
是 液 相 中 物质 i 的 化 学 势 , 它 是 温度 ТОНА БАО АЕ РОКА ЛЕ УНЕ 
力 之 和 ) 的 函数 。 
иі ИТ, р, а) 


анё ЗЕ 
днё = ЕЗ dT + i) dp + 
ӨТ Әр Іт 


一 一 au а 


Әт; 


Зы 
-- ата Vidp + іш dz; 
T 


在 恒温 下 ,dT = 0,0 


由 于 液 相 是 纯 物 质 ЕГІ Hi = Gha УЕ 一 Vi 一 О.Ж, іна Е 
ди; = Үр = Vi. dp 
相 平 衡 时 ,dzg = dp 


2р? 
代 人 得 Vdp + 28. 4х; = УІ гір 
Т.р 


ат, 
Жан НЕСЕ, 
У; = Vmi = КГ/Р 


由 于 H = и? + ЕТіпх; 
ди; 
z). 9 = КТА; 
代 人 得 
RT 2 + ВТашх; = Vh də 
RTdlnp + Тах; = УІ, dp 
ВТашхр= Vl dp (x= b.) 
ЕТаФпь- Vidp (Vl = Vh) 
积分 得 
1 
2° 


ы = RIP- P) 
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(7-10) 


式 中 р’ 是 当 情 性 气体 不 存在 时 纯 渡 体 在 温度 ТӨМЕНІ; 是 有 请 性 气体 
TER, AEA р НАЖА ВЕТ НААХ Е Овал ЕНЕ Ау), 
р.= >p WH x 是 混合 气体 中 物质 i 的 靡 尔 分 数 。 与 外 加 压 的 情况 不 同 ,这 里 气 
液 两 相 的 压力 相同 ,都 是 pp, 故 相 律 的 表示 式 为 f= C —- p + 2, 但 气相 是 二 组 分 
的 , 液 相 是 单 组 分 的 , 相 律 表示 式 (7 -1) 仍 适用 ,C=2, 帮 =2-2+2=2, НК 


系 的 自由 度 也 是 2, 


7.7 二 组 分 体系 


对 于 一 组 分 体系 ,根据 相 律 ,C=2 
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Ғ-2-Ф%2-4-Ф 
由 于 体系 至 少 有 一 个 相 , 故 二 组 分 体系 的 自由 度 最 多 等 于 3, 即 体系 的 状态 最 多 可 
以 由 三 个 独立 强度 性 质 所 确定 。 通 常 采用 温度 、 压 力 和 组 成 (摩尔 分 数 ) 作 为 三 个 
独立 变 数 。 对 于 二 组 分 体系 ,可 能 有 下 列 四 种 平衡 体系 ; 
Ф=1, f=3 称 为 三 变量 体系 
Ф-2, 7-2 称 为 双 变 量 体 系 
Ф-3,ү-і 称 为 单 变量 体系 
Ф-4, 1-0 称 为 无 变量 体系 
由 此 可 知 ,二 组 分 体系 最 多 可 以 有 四 个 相 平衡 共 存 , 此 时 体系 的 湿度、 压力 和 组 成 
完全 确定 ,自由 度 为 零 。 描 述 二 组 分 平衡 体系 的 相 图 需要 用 具有 三 个 直角 坐标 轴 
的 立体 图 。 为 了 观察 相 图 方便 起 见 ,通常 采用 保持 一 个 变数 为 常量 ,而 得 到 立体 图 
的 截面 图 ， 这 种 截面 图 可 以 有 三 种 ; pz НТ ЖЕ), T z 图 {p ЖА) Tp 图 
(z 不 变 )。 在 截面 图 上 最 大 的 自由 度 为 2, 平 衡 共 存 的 相 数 最 多 为 3。 
二 组 分 体系 的 相 图 种 类 很 多 ,大 致 可 以 分 为 三 种 类 型 :({1) 气 - 液 平 衡 ; (2) 液 - 
液 平 衡 ;(3) 固 - 液 平衡 。 每 一 种 平衡 体系 的 相 图 及 可 划分 为 若干 种 类 ， 
理想 液态 混合 物 
ЖАНЫ 5 
O 
液 相 完全 不 互 溶 
FSB: а АВЕ 
具有 最 低 临 界 溶解 温度 
部 分 互 溶 双 液 系 | 后 时 贞 有 最 高 .最 低 临界 溶解 湿度 
9 不 具有 临界 溶解 温度 
u АН. 
(пенал 


сажын 


Pk 38 Prep | | 


固 - 液 平衡 
(ИНН) 


图 相 部 分 互 深 
具有 简单 低 共 熔 点 
生成 稳定 化 合 物 
А”. 
НЫЙ лвла 


固 相 完全 不 互 溶 


7.7.1 乞 - 液 平衡 
7.7.1.1 理想 液态 混合 物 


1. 恒温 下 的 理想 液态 混合 物 p-r 图 
说 有 由 两 种 液体 A 和 B 形 成 的 一 个 理想 混合 物 。 我 们 保持 体系 的 温度 在 A 
和 日 的 凝固 点 以 上 某 一 数值 工 不 变 。 令 r. 为 体系 中 (气相 和 液 相 ) 组 分 A МЕ 


#7 平 本 4331: 


尔 分 数 , 即 
ma + nË 
TAT nl + n + nb + nË 
式 中 nh 和 nb 分 别 为 液 相 中 A Ж ВЕЛНЕ; ni Mni ЯСЕН ЕН A A B 
的 物质 的 量 。 对 于 一 个 封闭 体系 来 说 ,虽然 ns 和 нЕ 可 以 变化 ,但 ra 却 固定 
ЖЖ, 

将 二 述 二 组 分 体系 密封 在 一 个 带 活塞 的 圆 简 中 ,并 将 圆 简 浸 人 温度 为 T 的 恒 
温 洽 中 ,如 图 7- 13(a) 所 示 。 开 始 时 活塞 上 的 压力 p 足够 大 ,以 致 体系 完全 处 于 
液态 ,例如 С 点 (图 7- 13b)。 然 后 将 压力 降低 至 厂 点 ,开始 出 现 气相 ,在 DD 点 由 
于 气相 刚刚 出 现 , 只 有 微小 量 的 液体 气 化 , 故 可 以 认为 也 点 的 zh = ra, 根据 
Raoult ЗЕ ӘН Dalton Е 


AF Ала АМАН А В ВЕД; га 和 zk ТІЛЕ A ЯВ 
的 摩尔 分 数 ; pA 和 pg 分 别 为 工时 纯 液体 和 和 了 的 饱和 蒸气 压 ; р 为 体系 的 压 
力 ,p = pa + PB» РА Ж! Ba 分 别 为 气相 中 А 和 В 的 分 压 。 


P Cr (只 有 液体 ) 
(Ші) 


С - ИЫ) 


Ғ 


(а) 
7-13 凶 组 分 体系 的 恒温 减 讨 过 程 


g | и 
ЖА ЖАРА 


| = 
xh тар 


(7-11) 


I zë ] 
Bü pi > pi А 


x" D> TA 
ЈЕ 0, АА РАГА ИО) А 比 液 相 中 所 含 的 A 多 , 即 在 丁 时 A E BARRER, 
如 果 我 们 在 便 温 下 降低 压力 至 已 点 , 则 最 后 一 滴 液 体 将 要 气 化 掉 。 在 D 和 下 
之 的 压力 范围 内 ,体系 始终 处 于 气 液 两 相 平 衡 , 只 是 两 相 的 组 成 和 相对 量 和 随 压 力 
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而 变 。 式 (7 - 11) 适 用 于 气 液 两 相 平衡 的 二 
组 分 体系 。 

我 们 可 以 改变 体系 的 组 成 , 作 多 次 不 同 
组 成 的 上 述 实 验 , 获 得 不 同 的 D AAF А. 
连结 这 些 不 同 的 万 点 和 和 瑟 点 , 绘 出 如 图 
7 一 14 所 示 的 气 液 平衡 相 疼 。DD'D" 线 上 的 


ЖРА 


0 r7 Я 每 一 点 代表 组 成 相应 地 为 xa, zx, тъ 

一 元 液态 混合 物 刚 开始 气 化 ,其 液 相 组 成 相 

图 ?7- 14 二 组 分 理想 应 地 为 БАХА ТА ЧЕН Е НОЖ Е 
ЖАН p < 图 HA 


p=pat+pn= zhpa + rhpy 

=r hp + (1 — zh) pe 

= pů + (pA - Pú )ZA (7-12) 
zh=0, p= рух =1,p= pr:。DD'D’ 线 称 为 液 相 线 , 对 于 理想 液态 混合 物 来 
说 , 它 是 一 条 直线 。 在 DDD" 线 上 的 所 有 混合 物 刚 刚 开始 气 化 ,所 以 液 相 组 成 zh 
等 于 混合 物 的 总 组 成 za。。DDD' 线 表示 混合 物 上 面 的 总 燕 气 压 b 与 x ЮР 
系 , 其 关系 式 就 是 式 (7- 12)。 

FF F 线 上 的 每 一 点 代表 晤 后 一 滴 液 体 将 要 气 化 掉 , 气 相 组 成 为 х5, к, 

XR “… 等 于 相应 混合 物 的 总 组 成 rs, zx,rzx…。 由 式 (7- 11) 得 


g 1 
ТА ЗА „РА 
— g 1_ .i ж 
1-лі 1-та pa 

ж 

i =Á PB 

ЖА 一 т 


TECDE РА) T PA 
代 人 式 (7- 128 
РА PR 
P хА(РВ РА) РА (7-1) 

式 (7 - 13) р Бі НАМЕ, ПК FE 'E 曲 线 ,此 线 称 为 气相 线 。 

上 述 过 程 是 一 个 伍 温 减 压 相 变 过 程 。 体 系 自 始 态 C 点 (图 7- 15) 开 始 ,在 C 
点 体系 由 于 压力 足够 高 而 完全 处 于 液态 ,没有 气体 存在 ,是 一 个 单 相 二 组 分 体系 。 
根据 相 律 ,f* =2, 因 为 温度 已 被 固定。 当 压 力 降 至 D 点 时 ,开始 有 一 点 藻 气 出 
现 ,此 时 体系 的 压力 为 pp. 与 吕 点 ( 液 相 ) 成 相 平 衡 的 气相 的 状态 是 气相 线 上 的 
С 点 ,其 组 成 为 xa,;, 这 就 是 开始 出 现 的 一 点 菊 气 中 A 的 摩尔 分 数 。 由 于 体系 是 
封闭 体系 ,所 以 虽然 气 液 两 相 的 组 成 在 恒温 下 , 随 压 力 而 变 , 但 体系 的 总 组 成 x。 
却 保 持 不 变 。 因 此 整个 恒温 减 压 相 变 过 程 为 一 za 相 图 上 的 -- 条 垂直 线 所 代表 。 
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D ARG 点 分 别 代 表 体 系 压力 为 po 时 液 相 和 气相 的 平衡 状态 ,其 组 成 分 别 为 сд 
和 x 和 1。 因 为 体系 中 愉 有 一 点 燕 气 ,可 以 认为 液 相 组 成 z), 与 总 组 成 z, 相同 。 当 体 
АВЕ ЛЕ E 点 时 ,压力 为 py, 此 时 五 点 和 了 点 分 别 代 表 体系 压力 为 рь ЕЗІН 
和 气相 的 平衡 状态 ,其 组 成 分 别 为 ra ;和 ras E 点 代表 整个 体系 的 平衡 状态 ,其 
总 组 成 保持 不 变 , 仍 为 xa, 称 为 物 系 点 ,而 На ГАНЕ, ЗЕРНА 
体系 中 液 相 和 气相 的 平衡 状态 ，HET 水 平 线 称 为 结 线 (tie line)。 当 体系 的 压力 降 至 
F 所 时 ,最 后 一 滴 液 体 将 归 气 化 掉 , 体 系 的 压力 为 py, 滚 相 为 了 点 ,其 组 成 为 tant 
相 为 F 点 ,其 组 成 可 认为 与 总 组 成 za 相同 。 压 力 在 下 点 以 下 ,体系 完全 外 于 气态 ， 
成 为 单 相 体 系 ,其 组 成 为 za。 由 于 体系 是 封闭 的 , 故 x 保持 不 变 。 但 液 相 组 成 在 恒 
温 减 压 相 变 过 程 中 沿 液 相 线 自 D 点 的 ra 降 至 J 了 点 的 zh; 气相 组 成 沿 气 相 线 自 G 
点 的 ха EZ FAN хло 在 液 相 线 以 上 ,体系 完全 处 于 液态 ;在 气相 线 以 下 ,体系 
完全 处 于 气态 ;在 液 相 线 与 气相 线 之 间 ,体系 处 于 气 液 两 相 平衡 。 

在 气 液 平衡 共存 的 两 相 区 内 ,根据 相 律 ,上 =4- 瑟 =4-2=2, 但 温度 已 被 固定 
不 变 , 故 条 件 自由 度 f* =1。 这 就 是 说 ,一 旦 体系 的 压力 再 被 确定 后 ,体系 的 自 出 
度 为 零 , 即 气相 和 液 相 的 组 成 也 随 之 而 定 ,成 为 无 变量 体系 。 

2. 杠杆 规则 

体系 的 总 组 成 za 确定 了 气 、 液 两 相 的 
相对 量 。 如 图 7 ~ 15 所 示 , 在 体系 的 店 力 为 
ре К,ВЖАТ НЕГ 结 线 上 的 各 物 系 点 所 Po 
对 应 的 气 、 液 两 相 的 组 成 相同 ,但 不 同 的 z, C 
值 ,就 有 不 同 的 气 . 液 两 相 的 相对 量 。 当 x, 
确定 后 , 如何 求 出 气 . 液 两 相 的 相对 量 呢 ? P; 
对 二 组 分 两 相 平衡 体系 来 说 , 令 nan 和 Жы ' Í 
nE 分 别 为 体系 中 A 的 总 物质 的 量 、 液 相 中 | ЕВЕ ТЕН 


入 和 BB 的 总 物质 的 量 和 气相 中 入 各 B 的 总 ха 

HRAJE, na 和 ni 分 别 为 滚 相 和 气相 中 А 7-15 НАНА 

的 物质 的 量 , 则 的 气 液 平衡 pz 图 
TAT т na=nat nÀ 


ma zain + ий) = nh + ng = ха! + zÉ nË 
tan + ranËs= тя! + rü nË 
п (ха = rh)= пе(хё — TA) 
п! HE = n" ET (7-14) 
ACO- 14) 称 为 杜 杆 规则 (lever rule) ; 它 适 用 于 二 组 分 体系 的 任意 两 相 平 衡 ， 
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№. ЖНА НЕКОЕ 3 75 ЗА АЧЕН АЎ, EELE А АҮ, 
m! HE = m! EI (7-15) 

式 中 m! 和 m AFE 22 RRMA MRA E 靠近 相 点 万 时 ,和 正二 五 7， 
ШІ п п (+й тт). 4 E RSH ARAN, HE~>0, n10, ЖЕЗ 
是 液体 ,只 存在 微小 量 的 蒸气 。 

З. 恒 讨 下 的 理想 液态 混合 物 Т-х 相 图 

现在 我 们 讨论 恒 压 下 两 种 互 溶液 体 组 成 的 理想 液态 混合 物 的 气 液 两 相 平 衡 。 
体系 的 庄 力 不 变 , 绘 制 体系 温度 T 对 混合 
PAHAR za 的 相 图 ,如 图 7- 16 所 示 。 今 
pA TOA pa {人 了 分 别 为 与 温度 有 关 的 纯 液 
HE A F BRRR, p 为 固定 不 变 的 体 
REN, p= pat pp X Ë pa 和 ps 分别 为 
SARF А Я BARDE, RIE Raout 定律 


B — м p= зар (Т) (~ xh) pr (T) 
图 7-16 理想 液态 混合 物 == р-Рв СГ) (7-16) 
的 气 液 平衡 T-x 图 рА(СТ)-фа(Т) 


利用 式 (7- 16) ,我 们 可 以 任意 固定 其 一 数值 的 压力 р (例如 ,101 325Pa) 后 , 求 出 
不 同 温度 时 的 za, 因 为 不 同 温度 Тор (ТЖ p(T) 为 已 知 。 这 样 就 可 以 绘 出 
如 图 7- 16 所 示 的 液 相 线 , 亦 即 庄 力 р 下 的 混合 物 的 沸点 线 。TX 和 TE 分 别 为 
压力 p FRIRE A H BERA. 
根据 Dalton 定律 
х= pa'p рл-ларА(Т) 
“(Т 
а-а, 
将 式 (3 -15) 代 入 上 式 得 


-| p ра (Т) | (92-17) 


P <рА(Т)-ра(Т) 
利用 式 (7 ~ 17), 可 以 求 出 上 茶 一 固定 р FEREARE xz, 从 而 给 出 如 图 7 - 16 所 
不 的 气相 线 ( 亦 称 露 点 线 )。 必 须 注意 , 式 (7 - 16) 和 式 (7 - 17) 分 别 与 式 (7- 12} 和 式 
(7 - 13) 等 同 , 只 是 工 和 pp 的 固定 变数 不 同 而 已 。 气 相 线 在 Toe 图 上 处 在 液 相 线 的 
上 面 ,但 在 pr 图 上 人 处 在 液 相 线 的 下 面 ,这 是 由 于 高 温 低压 对 气相 有 利 。 
4. 分 馏 的 基本 原理 
EEIE р 下 ,加热 组 成 为 z, 的 封闭 二 组 分 体系 。 当 温度 到 达 图 7- 16 中 的 
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L 点 时 ,开始 出 现 气 相 , 其 组 成 为 Q «АРТ 
ЖА ЖАҒЫНЫП R E 22 Е 
S RF ñ R SERER. e BB sa Н B 2A 
分 。 到 达 N 点 时 ,最 后 一 滴 液 体 将 要 气 化 
Pe, GHEH RO сл. ШЕН Q 点 所 代表 
的 蒸气 全 部 凝结 成 液体 ,其 组 成 仍 为 ҒА,15 
再 将 这 些 液体 加 热 . 其 刚 出 现 的 气相 组 成 为 
R 点 所 代表 的 Ал о, TA2 > ЖА 如 此 重复 
ЧАН, АЯН А(тд-1). Ж 
操作 称 为 分 馏 (fractional distillation) о 

图 7 - 17 是 分 饮 装 恪 示 意图 ,主要 由 三 
个 部 件 构成 : 燕 馏 瓶 A, 其 中 有 加 热 器 B; 97717 分 篇 装置 示意 图 
ЖЕР, ФИ ЫАЖ. ЕНЕЛЕР А АРЕН F. ЕЖЕ РЕМ 
ЭАЖ Е) ЕН ЕН, ЕЕ Н ЗЕН РЯ Е 
А, И = ЈЕ ОЕ Вр Si ЕН. ЕЕ ЫИ КЭН ЕСН 
难 挥发 的 组 分 冷凝 ,冷凝 过 程 放 出 的 热量 用 于 蒸发 液体 中 易 挥 发 的 组 分 。 这 样 ,到 
达 上 上 一块 塔 板 的 蒸气 中 就 含 较 多 量 的 易 挥 发 组 分 ,到 达 下 一 块 塔 板 上 的 液体 中 就 
含 较 多 量 的 难 挥发 组 分 。 总 的 结果 是 冷凝 和 燕 发 过 程 中 易 挥 发 组 分 和 难 挥发 组 分 
在 气 液 两 相 之 间 的 重新 分 配 。 因 为 此 过 程 在 每 一 块 塔 板 上 重复 进行 ,所 以 在 足够 
多 的 培 椒 土 , 有 可 能 使 二 组 分 液态 混合 物 中 的 二 个 组 分 , 因 挥 发 度 未 同 而 彼此 分 
开 。 挥 发 度 高 的 组 分 在 塔 {( 柱 ) 项 通过 冷凝 器 下 ,冷凝 出 来 ;挥发 度 低 的 组 分 留 在 此 
WAA 中 。 返 发 度 高 的 组 分 热气 在 冷 旋 器 F НЕСК, ан 
НШ, 5 Ни, G 返回 到 塔 ( 柱 中。 返回 部 分 与 取出 部 分 之 比 称 为 
回流 比 。 回 流 比 可 以 影响 蒸馏 产品 的 质量 。 回 流 比 愈 小 , 效 馏 质量 愈 高 。 


7.7.1.2 非 理想 液态 混合 物 


1. Duhem-Margules 公式 

非 理想 液态 混合 物 不 服从 Raoult 定律 。 我 们 先 来 导出 Duhem_Margules 从 
式 , 然 后 来 说 明 非 理想 液态 混合 物 的 气 液 平衡 相 图 ， 

根据 Gibbs-Duhem 公式 (6 - 9) 


У) тін: + ЗАТ - Vdp =0 
在 恒温 条 件 下 ,此 式 变 为 。 
>) nidu, = Vdp (7-18) 
式 (7 -18) 对 于 任何 多 组 分 均 相 体系 都 适用 ,把 它 用 于 液态 混合 物 相 , 式 中 VV 就 是 
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or 


液态 混合 物 的 体积 ,是 液态 混合 物 所 受 的 总 讨 , 各 是 液态 混合 物 中 组 分 i 的 物质 
的 量 , wm 是 液态 混合 物 中 组 分 i 的 化 学 势 。 气 液 平 衡 时 
маи -pi + RTIn( p/p) 
式 中 р; ЛУНЕ t SR ra ЕНУ: АЈ. 
da, = RTdln p, 
RAR - 18 
ЕТ У, n ар; = Vd; 


РАНИЛ РР ЕКИ КЫ n= Хт, 


Vv. d У 
2; тр; = тув P ye —dlnp (7-19) 
Ж УЕ V! sk VAVE1, 则 式 (7- 19) 可 写成 
>; rdlnp;=0 (7 - 20) 


如 果 р 保持 不 变 , 即 在 恒温 恒 压 条 件 下 , 则 式 (7 20) РЖЕВ, ПАЛМ 
服从 理想 气体 定律 , 则 用 逸 度 天 代替 压力 pio 
对 于 二 组 分 液态 混合 物 , 式 (7 -20) 可 写成 
zadinpa t хв@арв=0 
在 恒温 恒 压 条 件 下 ,分 于 只 与 摩尔 分 数 有 关 , 妈 


dinp, = (222 ЕКЕ 


故土 式 林 写成 
ШЕЛЕККЕ 
" 
=), 
% БСАН ЧИ (7-21) 


式 (7 - 19) — 3K(7 -21) 均 称 为 Duhem-Margules дах, ЕЛЕНА НК Е 
与 液 相 中 各 组 分 的 摩尔 分 数 的 依赖 关系 -。 
. 根据 Duhem-Margules 公式 ,可 得 如 下 几 个 规律 
(1) 阁 二 组 分 液态 混合 物 中 组 分 A 在 某 一 组 成 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 在 
同一 组 成 范围 内 ,组 分 P ps HR М Henry 定律 。 
根据 Raoult Е, ра = ХАРА 


#74 ж 平 # 2337. 
апра = “Шаға 
(шыу. 
Ilna Т.р 


ШЕН 
ғ.) 


дігі) p, 


根据 Duhem-Margules 公式 


Рв= Kreg 
这 个 结论 与 实验 事实 符合 .如 图 7- 18(а) PUN 
(2) 混合 物 中 某 一 组 分 的 浓度 增加 后 , 它 在 气相 中 的 分 压 升 高 , 则 另 一 组 分 的 
分 压 必 下 降 。 因 为 在 式 (7- 21) 中 
各 END 


Paara T рв\9Эть/1 


салты ры ЭЕ, ВЕД (228) >o, (228) >0, 但 dza= -desti 


增加 了 A 的 浓度 , 必 降 低 B 的 浓度 ) (228) со, рв МИЎИ хл 的 增加 而 下 
降 ,如 图 7- 18(b) 所 示 。 在 任意 组 成 M 处 


РА МӘ dpa_ | 
.ra ВМ ЧА Q 点 的 斜率 
Рв МК арн ñ 、 
= AM — = R 点 的 斜率 
ІХ PN SA Bat PON WS JE zÑ (7 - 21), 
КА) 一 .一 . Raoult*s Ж КЕ) 
NG ----Нешуз (Ну K(B) 


(а) Raoult Ж (КЖ Henry 定律 (H) 适 用 范围 (b) Duhem Margules 公式 的 应 用 
ІН 7-18 


(3) 若 二 组 分 液态 混合 物 中 组 分 A 对 Кош 定律 发 生 正 偏差 ( 即 p, > 
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—. ... 


ХАРА ) 则 组 分 ВНАЕМ (О p> r bua AZIR: ЕН А ЕЕ 
з=, 1] 
РАР ТАРА 
ШАРА + пра 
dln 
dinpa > din (5222) „>! 
根据 Dubhem-Margules 公式 ,应 有 
Без „71 рв>хырң 

《这 个 绪论 并 非 完 全 正确 ,参见 化 学 通报 1983 年 第 1 期 第 49 页 ) 

以 上 讨论 的 是 二 组 分 体系 中 芒 气 分 压 与 液态 混合 物 组 成 的 关系 。 下 面 讨 论 二 
组 分 蛋 系 的 总 压 与 组 成 的 关系 。 假 定 气 相 没 有 情 性 气体 ,并 具有 理想 气体 人 性质。 
根据 Dalton 定律 ,应 有 

Pa = тАр bu z8p= -rip 


代入 式 (7 - 19) 得 
үгі 
хах p + (1- .rh)din(l ~ х&)р= we dnp 


111 


ах а dil- z$) | 
ТА, 1 ЧР л А m 
EA z + + (1 A) 16 “(1-:,) g din 
| | 1 
та), ИА Ym 
„ВТА (1-44) TE E 1) апр 
(222) 220 otio ЛАСЛА 
azir v! (1- z$ 0-22) 
TA A-D] TA =) 
А “А vz 


пр 


54501-20 >0,% (5 Е 
TA 


情况 
Этр 1 
DATE күр >0,Ш(:5-:,)>0,14>24. АНЯ А #01. ВЕ 
开 高 ,气相 中 组 分 A 的 浓度 大 于 被 相 中 组 分 АНЯ, 
9 
(2) (92Р) KOMA 24) <0, ай. 即 气相 中 组 分 A 增加 ,总 压 
Ға 
降低 ,气相 中 组 分 A 的 浓度 小 于 液 相 中 组 分 A 的 浓度 。 


afln 
(3) #5) -0,Ш(15-21)-0,45- zk。 即 在 总 压 与 组 成 无 关 的 情况 


) SGi- zz) 的 正 负 号 应 相同 。 可 以 有 如 下 三 种 
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F.p— zx 相 图 上 曲线 出 现 最 高 点 或 最 低 点 ,气相 中 组 分 A 的 浓度 等 于 液 相 中 组 分 
А ВУЙ. Коһоһалоь 最 早 从 实验 总 缚 出 上 述 规 则 ,可 称 为 Kohobarob 规则 ,现在 
可 用 热力 学 原理 证 明 其 正确 性 。 

2. 气 - 液 平衡 相 图 

上 述 根 据 热 力学 原理 对 二 组 分 体系 的 气 - 液 平衡 的 分 析 , 从 实验 上 也 得 到 了 证 
实 。 和 实验 结果 表明 存在 三 种 形式 的 气 - 液 平衡 相 图 . 

第 一 种 正 偏差 或 负 偏 差 都 不 很 大 ,总 压 处 在 纯 液 体 АЯВ ЖА 
ІІ, ШЕ 7 - 19 所 示 。 图 中 p 一 xz 曲线 { 实 线 )} 不 是 直线 ,虚线 { 直线 ) 表 示 符 合 
Raoult 定律 的 情况 。 属 于 这 种 情况 的 体系 有 ; CCL-C,H, , CHCI,-( C;H; )-O, 
СНзОН-ЊО, С6Не-ССН, СО, С5,-ССІ, 等 。 图 7- 19(a) 代 表 CCL-C IH, 体系 , 属 
于 正 偏 差 情况 ;图 - 19(b) 代 表 CHCbB-(CzHs)2O 体系 ,属于 负 偏差 情况 。 


(4 1 


A B 


Хұ----і- 


(в) 


ЖЕ 7-19 ЕЛЕНА 


ЕАК, рс 曲线 上 出 现 最 高 点 ,如 图 7- 20 所 示 。 属 于 这 种 情 
况 的 体系 有 :Cei-CsH СНҘОН-СНСІ;,С%-(СН;; СО, H,O-C,H;+;OH 等 。 由 于 
ЖАЖА, АЯК, й ?一 曲线 上 有 最 高 点 , 工 一 zx 曲线 上 就 有 最 低 点 ,这 个 最 
低 点 称 为 最 低 共 沸 点 ,其 相应 组 成 的 混合 物 称 为 共 沸 混合 物 (azeo торе) ЕВЕ 
合 物 类 似 于 纯化 合 物 ,在 一 - 定 压 力 下 有 一 个 固定 的 沸点 ,用 恒 压 蒸馏 方法 ,不 能 将 
其 组 分 分 离 。 但 是 , 共 沸 混合 物 叉 不 同 于 纯化 合 物 , 共 沸 混合 物 的 组 成 与 总 压 有 
关 , 而 纯化 合 物 的 组 成 不 随 压 力 而 变 。 共 沸 混合 物 只 是 气 液 平 衡 两 相 有 相同 组 成 
而 已 о 

洛 有 一 个 二 组 分 液态 混合 物 ,其 组 成 >+ 介 于 纯 组 分 A( 或 了 B) 和 共 沸 混合 物 的 
组 成 zi 之 间 , 风 用 重 压 蒸 饮 方法 分 离 , 最 后 只 能 得 到 一 个 纯 组 分 A( 或 B) 和 一 个 
共 沸 混合 物 ,而 不 可 能 向 时 得 到 纯 组 分 А 和 纯 组 分 B。 例 如 ,在 101 325Pa Т. 
H>O -CzHsOH 体系 的 最 低 共 沸 点 为 78.13C , 共 沸 混合 物 中 会 乙醇 05.57%. Æ 
分 馏 舍 乙醇 小 于 95.57% 的 乙醇 水 溶液 , 则 得 不 到 纯 乙醇 。 对 上 其 有 最 低 共 沸点 的 
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混合 物 来 说 ,分 饮 结 果 , 馏 出 物 总 是 共 沸 混合 物 。 

SAMIRA., p z 曲线 上 出 现 最 低 点 ,如 图 了 -21 所 术 。 属 于 这 种 情况 
的 体系 有 :CHCB-(CHB)200, HCHO-H2O,HNO;-HyO,HCILH2O 等 。 同 理 , px BH 
线 上 有 最 低 点 , Тх 曲线 上 有 最 高 点 ,这 个 最 高 点 称 为 最 高 共 沸 点 。 具 有 最 高 共 沸 
点 的 共 省 混合 物 的 性 质 与 具有 最 低 共 沸点 的 一 样 ,所 不 同 的 是 , 若 用 分 饮 方 法 分 离 
具有 最 高 共 沸 点 的 共 沸 混合 物 ,分 馆 结 果 , 饮 出 物 是 纯 组 分 A 或 B。HCLHLO 体 系 
的 最 高 共 沸 点 在 101 325Ра 下 是 108.55 ЕН НСІ 20.24% ,可 以 用 
作 定 量 分 析 的 标准 溶液 。 应 该 注意 , 共 沸 混合 物 的 组 成 与 压力 有 关 , 压 力 变 了 ,组 
成 也 变 。 例 如 ,压力 分 别 为 :97 324,98 657,99 990,101 325 和 102 658Ра 时 ,HCL 
НОЕ УР HC 的 质量 百 分 浓 度 分 别 为 :20.314 .20.290.20.266、20.242 
和 20.218。 
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7.7.2 ШЕЯ 
7.7.2.1 部 分 互 溶 双 渡 系 


1. 液 - 液 平衡 

我 们 考虑 两 种 部 分 互 游 的 液体 A 和 了 所 组 成 的 体系 ,而 不 考虑 气相 的 存在 。 
这 种 体系 称 为 上 肇 聚 体系 (condensed system) , 即 没 有 气相 或 不 考虑 气相 存在 的 体 
系 。 所 谓 部 分 互 溶 ,就 是 说 液体 A 在 液体 日 中 的 湾 解 是 有 限 的 ,反之 亦 然 ,两 种 液 
体 不 能 以 任意 比例 互 湾 。 当 压力 р 固定 不 变 时 ,例如 在 101 325Ра 下 , 液 - 液 平衡 
的 Т-х 图 有 如 下 四 种 形式 : 

1) 具有 最 高 临界 溶解 温度 

如 图 7-22 所 示 , 在 固定 压力 p 时 ,保持 体系 温度 在 T, 不 变 条 件 下 ,在 纯 液 
ЕВРЕИ A Sik А. ЯР НЕ В, 
ERM FAFARA ЕЛЕ FC 线段 上 
体系 是 单 相 , 是 溶质 A 在 溶剂 ВИНЕ, СД 
表示 在 Ti 时 溶液 已 达 亿 和 ,其 组 成 za 代表 A 在 B ,|e 
中 的 溶解 度 。 再 加 入 A, 则 体系 变 成 两 个 液 相 , 相 1 
是 下 在 B 中 的 饱和 溶液 ( 称 为 B 相 ), 其 组 成 为 xn 1; 
相 2 是 记 在 A 中 的 饱和 溶液 ( 称 为 A 相 ), 其 组 成 为 
Tao 如果 两 相 平 衡 体 系 的 总 组 成 在 DD 点 ,DD 的 组 
成为 zaA3 则 两 相 的 相对 量 可 用 枉 杆 规则 求 出 。 继续 
加 入 А, ЧЖАО ВН E 点 的 组 成 za :时 ,体系 图 7-22 部 分 互 洲 液 体 的 液 
成 为 足够 量 的 A 将 所 有 B 都 深 于 其 中 ,是 B 在 A 中 НОРА Tor 图 
ВЕН. ЈА E 点 开始 在 恒温 Т, 下 再 加 大 名, 则 体系 变 成 单 相 ,是 B 在 A 中 的 
未 已 和 和 溶液。 到 达 H 点 ,需要 加 人 无 限 大 量 的 A,B 在 A 中 的 浓度 赵 近 于 堆 。 

根据 相 律 ,二 组 分 两 相 平 衡 体系 的 自由 度 =2-2+2=2。 但 是 在 СЕ 水 平 
ЖЕ, Р 和 丁 部 被 固定 ,f=0。 这 就 是 说 ,在 CE 线 上 每 一 相 的 组 成 固定 不 变 。 两 
相 的 相对 量 随 体系 的 总 组 成 而 变 , 但 不 影响 两 相 的 平衡 共存 。 

升 高 体系 的 温度 ,可 以 增加 两 种 液体 的 互 溶性 。 温 度 升 至 T, 时 ,两 种 液体 完 
全 互 溶 ,此 时 的 温度 称 为 临界 溶解 温度 {critical solution temperature)。 在 临界 溶解 温 
度 以 上 ,两 种 液体 可 以 按 任 意 比例 互 深 。 因 此 临界 溶解 温度 的 高 低 反 映 两 种 液体 的 
互 溶性 。 与 单 组 分 体系 的 气 液 平衡 的 临界 温度 相似 ,在 临界 点 ,平衡 两 相 的 性 质 完 全 
相同 ,体系 由 两 相 变 为 单 相 ,自由 度 为 零 。 因 为 ,由 相 律 式 (7~ 1) 知 ,在 压力 固定 条 件 
下 ,二 组 分 两 相 平衡 体系 的 条 件 自 由 度 为 1, 而 平衡 两 相 的 组 成 和 性 质 完 全 相间 ,这 
样 又 多 了 个 限制 条 件 , 故 条 件 自由 度 变 为 替 。 这 就 是 说 ,指定 的 二 组 分 部 分 互 深 滚 
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体 的 临界 溶解 温度 在 一 定 庄 力 下 (通常 明 101 325Pa) 具 有 确定 的 数值 ,是 该 两 种 部 分 
互 溶 液体 的 特性 温度 。 水 - 芋 胺 ,水 - 芋 酚 等 冯 液 系 属 于 这 种 情况 。 

2) 具有 最 低 临 界 溶解 温度 

革 些 部 分 互 溶 的 一 对 液体 的 互 游 性 会 随 温 度 的 降低 而 增加 。 例 如 水 -三 乙 酚 
体系 (图 7-23)。 在 101 325Ра 下 ,水 与 三 乙 胺 在 18C 以 下 能 以 任意 比例 互 溶 。 
但 在 18 信 以 上 却 是 部 分 互 溶 的 ,而 日 随 温度 的 增加 , 互 涛 性 反而 降低 ,在 Т-х 相 图 
上 出 现 最 低 临 界 溶解 温度 ， 

3) 同时 具有 最 高 和 最 低 临 界 溶 解 温 度 

水 和 烟 碱 组 成 的 双 滚 系 ( 图 7- 24) ,在 60.8 必 以 下 和 208f 以 上 ,两 种 液体 能 
以 任意 比例 互 溶 ;在 60.8--208 С 之 间 却 是 部 分 互 溶 的 .两 相 平衡 曲线 是 完全 封 
闭 式 的 。 间 甲苯 胺 和 甘 放 组成 的 双 液 系 也 属于 这 种 情况 。 

4) 不 具有 临界 溶解 温度 

乙醚 和 水 构成 的 双 该 系 属 于 这 种 类 型 。 在 它们 成 为 溶液 存在 的 温度 范围 内 一 
ЖИЕНІН ІН ЕЖ НА EFFE. 
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图 7-23 水 -三 乙 胺 体系 图 7-24 Ж-Ж 
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现在 考虑 有 气相 存在 的 情况 。 图 7 -25(a) 表 示 在 固定 压力 р 下 ,部 分 互 深 两 
种 液体 的 气 - 液 和 液 - 液 平衡 的 T > 图 。 图 中 下 半 部 是 低温 下 的 液 - 液 平衡 曲线 ， 
上 半 部 是 高 温 下 具有 最 低 共 沸 点 的 气 - 液 平衡 曲线 。 压 力 改变 时 ,由 于 其 对 液 - 液 
平衡 的 影响 较 小 ,所 以 液 - 液 平衡 曲线 变化 不 大 ;但 压力 对 气 - 液 平衡 曲线 的 影响 很 
大 , 故 气 - 液 平衡 曲线 的 位 置 将 随 压 力 降低 而 向 下 移 。 当 庄 力 降 至 某 一 压力 时 , 气 - 
液 平衡 曲线 与 液 - 液 平 衡 曲 线 相交 ,如 图 7 -25(b) 所 示 。 

ER 7 – 25(Ь) +, ЖАЯ BHC 以 下 ,只 有 两 个 液 相 平 衡 共 存 。 但 在 沸点 时 
(t= t), A ЕНЯ OA. AME BHC 线 上 的 体系 为 三 相 平衡 体系 ,两 个 液 相 和 一 个 
气相 ,根据 相 律 式 (7 - 1), 紫 体系 的 自由 度 为 !。 因 此 ,在 固定 压 J 下 ,体系 的 温度 利 三 
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相 的 组 成 都 是 固定 不 谈 的 。 两 该 相 组 成 分 别 为 za 和 rc, 平衡 气相 的 组 成 为 ru 


图 7-2$ Нк Т-> 图 


如 果 部 分 互 溢 双 液 系 的 总 组 成 介 于 ra 和 zn 之 间 , 则 燕 饮 时 ,总 组 成 向 左 移 
51. А В 点 时 ,组 成 为 zc КАНН. Я, ПИН БВУ На 
液 相 同 。 反 之 ,如 果 总 组 成 介 于 zu 和 хе 之 间 , 则 燕 馅 时 总 组 成 向 右 移 动 。 最 后 
НХ С АННА лв 的 液 相 消 失 , 体 系 成 为 均 相 二 组 分 溢 液 。 
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丙种 液体 的 互 溶性 如 果 非 常 小 ,以 致 可 以 忽略 不 予 考虑 , 则 这 两 种 液体 实际 上 
是 箱 此 不 互 深 的。 此 时 这 两 种 液体 虽然 平衡 共处 在 一 个 体系 中 ,但 彼此 不 受 影响 ， 
各 目的 性 质 与 它们 单独 存在 时 一 样 。 在 任何 温度 下 ,体系 的 总 燕 气压 是 两 纯 渡 体 
的 饱和 蒸气 压 之 和 ,有 即 

P= рл T bn 

体系 的 沸点 是 总 蒸气 压 等 于 外 压 时 的 温度 。 因 此 ,两 种 不 互 溶 的 液体 共处 在 
一 个 体系 中 ,与 它们 单独 存在 时 相 比 ,在 较 低 温度 下 就 能 达到 所 知 的 总 燕 气压 。 这 
就 是 说 ,任何 两 种 不 互 溶 的 液体 混合 物 的 沸 点 低 于 每 一 种 纯 液体 的 沸点 。 图 7 ~ 26 
(gj 表示 不 同 光度 下 ,两 种 不 互 溶液 体 ( 其 中 之 一 是 水 , 另 一 种 是 有 机 物 ) 的 燕 气 压 
的 加 和 性 。 图 中 曲线 a 表示 水 的 燕 气压 与 温度 的 函数 关系 (不 核实 际 比例 画 出 )， 
曲线 b 表示 与 水 不 互 溶 的 任意 有 机 液体 的 燕 气 压 与 温度 的 应 数 关系 ,曲线 с 表示 
总 燕 气压 与 温度 的 沙 数 关系 。 显然 ,在 任何 外 压 下 ,人 讽 如 101 325Ра 下 ,混合 液体 
的 浊 点 总 是 低 于 任 一 纯 溢 体 的 沸点 。 利 用 这 种 性 质 的 菩 迟 过 程 称 为 水 蒸气 藻 饮 
(steam distillation》。 如 果 某 种 有 机 液体 在 其 正常 沸点 下 容易 分 解 , 则 可 以 利用 它 
与 水 的 不 溶性 ,采取 水 藻 气 燕 馆 法 ,在 101 325Ра 时 低 于 100 人 的 温度 下 将 其 获 饮 
iHe ЖЕНЯ ДЕННИ, 

图 7-26(b) 表 示 两 种 不 耳 溶 液体 体系 的 气 - 液 平衡 Tx 图 。 气 柜 中 两 种 组 分 
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97-26 阙 种 不 互 溶液 体 的 气 液 平衡 


的 质量 比 可 按 下 式 计 算 
РА=РАЕЯАР рве Pñ = твр 


ж Е Е 
pi z$ maMe 


Рв =" nh тъМА 
тА РАМА 
тв рв Мв 

式 (7- 23) Н ФАН E tk, Ej BJ BE zH КЕЛЕ ЖИН 31128 ЖЕЖ) 
关系 。 


7.7.3 固 - 流 平衡 


在 这 部 分 我 们 只 洁 论 液 相 完全 互 溶 类 型 的 相 图 。 根 据 购 成 体系 的 两 固 相 间 的 
相互 溶解 程度 , 相 图 可 分 为 固 相 不 互 溶 、 固 相 完 全 互 溶 和 固 相 部 分 互 溶 三 种 类 型 。 
另外 ,还 包括 形成 化 合 物 的 相 图 。 


7.7.3.1 ATAR 


考虑 两 种 物质 A 和 B 在 补 相 中 能 以 任意 比例 互 溶 , 但 在 固 相 中 却 完全 不 互 溶 
的 情况 。 浊 合 任何 数量 比 的 液体 A 和 BB, 可 以 得 到 A hl B 的 均 相 二 组 分 混合 物 。 
HFHS A 和 马 是 完全 不 互 淤 的 , 故 冷却 二 组 分 A 加 B 的 液态 混合 物 , 可 导致 纯 
入 或 纯 BB 癣 固 析出 。 这 种 二 组 分 体系 的 典型 的 固 - 液 平衡 T — z 图 如 图 7- 27 所 
示 , 其 形状 与 图 7-26(b) 相 似 , 图 中 ТА 和 TB 分 别 为 纯 A 和 纯 BB 的 凝固 点 。 

分 析 相 图 可 知 : 在 低温 下 ,体系 呈 两 个 纯 园 相 A Ж В. РНТ ЖЕ АВ 
的 均 祖 液态 混合 物 。 如 果 某 一 均 相 液态 混合 物 ,其 xh 接近 1( 在 相 图 的 省 边 ), 则 冷 
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第 7 章 нж + # М5. 
ҚАЛЫН ОРИ ЯЕ ДЕ, AB A BAA DE |l | 
出 来 . 体系 呈 两 相 ,一 相 古 纯 固 相 入, 另 一 相 足 TS; 
АЖ ВАТА. ВЕ DE FaR AGRADE ATN 
于 以 溶质 ) 的 存在 其 凝固 点 的 降低 。 同 样 ,如 Tr | 


果 某 一 液态 混合 物 ,其 «НН ПГТ, 
边 ) , 则 冷却 该 液态 混合 物 至 其 一 温度 , 纯 B 就 A 


开始 凝 国 出 来 ， 体 系 呈 两 相 , 一 相 是 纯 思 要 也 ， | meme o O 


J Hi A М BEARR. Е СЕСЕ 表 бот ! 


л BOEN HAF A( 深 质 ) 的 存在 其 将 固 点 的 隐 
低 。 如 果 丙 相 体系 继续 冷却 ,最 后 液态 混合 物 图 7- 27 ИНН 
全 部 凝固 ,得 到 纯 周 相 A ЖЕН ВВ). неа Tr E 


阿 条 凝固 点 曲线 相交 于 开 点 。 液 态 混合 物 的 

组 成 在 下 氮 的 左边 ,降低 温度 先 凝 固 出 纯 B; E F ДЫН, ВНЕ A. ПВ 
态 混 合 物 的 温度 和 组 成 在 EE 点 所 代表 的 T, 和 е, ЈР р, ЕН А НТН В 
АЈНА Ж. E 点 称 为 低 共 溶 点 (eutectic point) ,是 … 个 二 相 平 衡 共 存 的 状态 。 

假设 有 一 个 由 液体 A 和 B 所 组 成 的 渡 访 汇合 物 ,其 状态 如 图 7 .27 中 的 R 所 代 
表 的 。 恒 压 下 冷却 此 液态 混合 物 。 由 于 体系 是 甘 闭 的 ,总 组 成 ra ЕК, EEE 
冷却 过 程 中 ,体系 的 状态 沿 垂 直 虚 线 变 动 。 当 温度 降 至 T At, ЕВ НЕЕ 
Жж. 随 痢 BB 析出 ,溶液 中 ra 增加 (这 时 АО НЕЕ, Тен 
的 BB 析出 ,必须 进一步 降低 体系 的 温度 。 在 体系 的 源 度 为 T, 时 , 物 系 点 在 НБ. 
纯 固 相 BLxa=0, 了 点) 与 它 平 衡 共 存 的 溶液 相 在 G 点 ,其 组 成 为 xz。 根据 杜 杆 规 
Ду, яв ІНЕ (ni + нь) НОС ub ЕНІН В ШТЕЙН, nh 和 nl 分 别 为 与 纯 固 相 昌 
成 平衡 的 溶液 中 A 和 B 的 物质 的 量 )。 由 杠杆 规则 可 知 ,体系 的 状态 由 下 点 变 到 К 
所 的 过 程 中 , 纯 固 相 怠 的 物质 的 其 (摩尔 ) 沿 着 CFGE 线 增加 。 

低 共 熔点 Е 的 温度 为 全, 此 时 体系 的 状态 处 于 KK, 平衡 溶液 的 组 成 为 巨 点 所 
代表 的 x ШАН BA A 同时 析出 。 在 两 种 纯 固 相 同时 析出 过 程 中 ,体系 的 温度 保 
持 不 变 。 低 共 熔 溶液 的 组 成 也 保持 不 变 。 在 K КЖ ЕЖЕ, АРЕН 
相 A 和 了 ,一 个 低 共 燃 游 液 相 ,杠杆 规则 不 适用 于 三 相 平衡 体系 。 根 据 相 律 
也 (47 -1) ,二 组 分 三 相 平衡 体系 的 自由 度 A=2-3+2=1, 现 在 压力 已 被 固定 , 故 条 
件 目 由 度 为 零 。 因 此 ,在 二 组 分 兰 相 平衡 体系 中 ,温度 将 保持 不 变 ( 在 固定 压力 下 》， 
直至 所 有 溶液 都 凝固 后 ,体系 变 成 两 相 { 纯 固 相 АЯ В) ,体系 的 温度 才 会 降低 。 

ШЖМ S 点 出 发 ,加 热 纯 固 相 A 和 纯 固 相 B 的 混合 物 ,其 组 成 为 S 点 所 代表 
Ну асл ДИЗЕ УЕЗ Т. 时 ,开始 出 现 的 液 相 的 组 成 为 са. АВЕ А 完全 糖化 
后 ,体系 的 温度 才 会 开始 上 天 。 如 果 固 态 A 和 B 的 组 成 为 xz, 则 加 热 至 温度 T. 
时 ,国体 会 你 渐 完 全 熔化 成 液体 ,温度 维持 不 变 , 如 同 纯化 合 物 的 熔化 过 程 。 在 显 
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徽 镜 下 观察 低 共 熔 混 合 物 (eutectic mixture), n] 2 
KERNA (5) 现 它 是 微 晶 А 和 B 的 均匀 混合 物 ,虽然 也 有 一 个 
确定 的 黎 点 ,但 不 是 纯化 台 物 ,其 组 成 随 压 力 而 变 。 
РЖЕВ НИЖА, ҒАНЫ 
有 : РЬ-5Ь. В-Са, 2-2%, Si-Al, КСІ-АБСІ. CH- 


MERE (s.s) СН.СІ. A-E, 
Cu AN, Ni 7.7.3.2 Ejg 3 4 2. 
47-28 См 某 些 二 组 分 体系 的 液态 和 国 态 都 是 完全 互 游 
WFA гл 图 №. БІЗІ, Cu Ni. Sb-Bi. РА-МЕ, KNO,_NaNO,、 


а-СоНи ОН: -СоНаМОН 等 。 这 类 体系 的 固 液 平衡 相 图 与 上 面 讨论 过 的 气 液 
平衡 相 图 完全 相似 。 图 7 了- 28 表示 Cu-Ni 体系 的 t-x 图。 
如 果 在 恒 压 下 冷却 任 一 组 成 的 Cu 和 Мі Е ИЕР (пен), ЕЕЕ 
一 值 时 , 辕 溶 体 开始 凝固 出 来 ,其 Ni ИРЕН, НЕНИЯ) 
构成 的 两 相 平 衡 体 系 继续 被 冷却 时 ,两 相 中 的 Ni 含量 降低 ,最 后 所 形成 的 固溶体 
的 组 成 与 原来 熔化 物 的 组 成 完全 相同 。 巾 于 少量 Ni 的 存在 ,Cu ЕНЕ. 
EERS 6 章 中 我 们 甸 讨 论 过 溶剂 的 凝固 点 降低 的 问题 。 那 里 我 们 假定 固 相 不 互 
溶 , 只 有 纯 溶 剂 凝固 出 来 。 在 固 相 是 完全 互 溶 的 情况 下 , 低 熔 点 的 组 分 可 以 由 于 第 
二 组 分 的 加 入 ,其 熔点 升 高 。 
下 面 证 明 在 固态 混合 物 ( 即 固溶体 ) 中 ,物质 的 凝固 点 也 可 由 于 加 人 其 他 物质 
而 升 高 的 问题 。 根 据 相 平 衡 条 件 , pl = p;。 假 定 液态 混合 物 和 固态 混合 物 都 是 理 
Ее, 
Фа ЕТІ a= ga t ВТ; 
重 排 后 得 
нить Мыбы AH Жабы 2 
ЕТ ЕТ RT R Xil 
式 中 荆 是 液态 混合 物 的 凝固 点 。 对 于 可 首相 变化 ,应 有 А9 = АН” ZT 
假定 ApH m, АН, , M 


Zis Вън 1 


Іп 


2; R T T? 
AP T; 是 纯 组 分 ; REA. ЖТ 
АН: 
Т = Т; Xis (7-24) 


А „Но: + RT; ln 


1 


тж 相 Ж Ж - 347. 


ох OBES ос, ,=1, 即 纯 固 态 i ЛИТРА), T< T ЖЕ 
МИЧЕ. 24 z. < x, Bf. T> T? КВА. АТ-Т-Т) 的 值 取 岂 于 
z, Ил, УВ. 

Зп Я АЕ Rk ВА ДЖ НЕЕ НИН РЕЖ, МЗ ВАНЯ ПР 7-28 所 示 。 但 
ДЕ, MI R a Es PEAR А АЕ ХА, ДІНІҢ ЕН к. 7-29 表 
Ж Cu-Au 体系 ,具有 最 低 共 熔点 ;图 7 - 30 表示 d- Cio Hia NOH- 2- Cio Hja NOH Ж 
系 , 上 其 有 最 高 共 熔 点 。 在 具有 最 高 共 熔 点 的 情况 下 ,— НВ, 
组 分 的 存在 而 升 高 。 


t i же 
Ке i Ж N 
інілік 
А TPC 
889% 下游 体 
Си ñu 4 і 


图 7-29 Cu- Au ПЖ Ех 图 出 7- 30 d- Со Hia NOH- $- C, Hi, NOH 
的 固 液 平衡 :一 x 图 


7.7.3.3 BARJAR 


1. 有 其 有 低 共 熔点 的 熔点 一 组 成 图 

某 些 一 组 分 体系 在 液态 时 是 完全 互 溶 的 ,而 在 固态 时 却 是 部 分 互 溶 的 。 酉 如 ， 
Cu-Ag 体系 ,其 固 液 平衡 :一 x 图 如 图 7- 31 т. ЕЯ ии нах 
AFR 点 所 代表 的 zc,=0.2, 则 冷却 至 S 点 时 , 国 相 {e 相 } 开 始 析 出 ,其 组 成 为 YY 
ARR Со E Ag 中 的 饱和 固溶体 。 继 续 冷 却 两 相 平衡 体系 , 固 洲 体 中 的 Cu 
合 量 增加 。 当 体系 冷却 至 晤 点 时 ,熔化 物 被 两 个 癌 柜 (a 相 Cu 在 Ag 中 的 饱和 国 
溶 体 ,8 相 Аз 在 Cu НИ) м ， 
和 ,此 时 ,两 个 固 相 同时 析出 , 革 三 相 平 衡 共 
存 , 妈 а 相 ( 组 成 为 F}, p 相 { 组 成 为 С), Ж 
化 物 ( 组 成 为 E). E 点 为 两 个 固 相 同时 熔 sot 
化 的 低 共 炊 点 。 体 系 的 温度 隆 至 U 点 以 下 ， 
则 成 为 两 个 固 相 (a 相 和 8 ЖЕНА Ж, ЙІ or 
如 点 ,用 杠杆 规则 可 以 确定 其 相对 量 。 这 Ü 
类 体系 的 固 - 液 平衡 和 相 图 与 部 分 互 溶 双 液 系 Ав Сут» Cu 
的 气 -被 平衡 相 图 相似 (图 7-25) Ж 图 7-31 Ag-Cu И 
于 这 一 类 的 体系 还 有 KNO-NaNO, AgCl- 液 平衡 ¿-— + EU 
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1 СоСі, РЬ-5Ь, КМО, - EINO, 等 。 

2. RAPE PF BJ y АНА 

87-32 E: Hg-Cd 体系 的 相 图 。 图 中 ВСЕ ER 
WROD 与 熔化 物 的 两 相 共 存 区 。(CDA4 АНЕС) 
ИЕН АЯ. КЕС © ЕН ОП) ПЕТА 
(DD) 的 两 相 共 存 区 。 在 455K 时 三 相 共 存 。 这 个 温度 
称 为 转 过 温度 ,在 此 点 有 下 述 平 衡 存 伯 


НСТ) = (ПО) == ЖИ 
{ 纽 成 为 D) (ЗІК ЖЕ) НАС) 


Чижа НА АНТ ААС) 
和 { I )-E ЗЕ. ЖМК АЛА, АЛЕН) 
455K, MARHA R НЫНА Са, AAR 
8 00 是 三 相 平衡 共存 的 无 变量 体系 ,所 以 吕 对 体系 加 热 ， 
св — “ 但 温度 并 不 上 升 , 只 是 相 点 为 D ВЕНА ТЕ 

87-32 HgCd 的 相 图 АРУАНА Е АЖО) КНАУ С 
点 的 熔化 物 ,455SK ЛЕК. 

М. Hg-C ВУАН РЯ, к УН A Е В EE Hi ЕЛ, ЕКЕНІНЕ 
Cd5% — 14% |8), ЛЕНЫ F ,此 时 体系 是 处 于 熔化 物 和 固 游 体 ( 上 ) 两 相 平 衡 区 。 
就 组 分 Cd 而 言 , 它 在 两 相 中 均 有 一 定 的 深度。 此 时 ,即使 体系 中 Cd 的 总 量 发 生 
微小 的 变化 ,也 只 木 过 改变 两 相 的 相对 质量 ,而 不 会 改变 两 相 的 浓度 ,因此 电极 电 
势 下 保持 不 变 的 数值 。 属 于 这 类 体系 的 实例 有 :AgCLLiCl,AgNC-NaNGC 等 . 


7.7.3.4 形成 化 会 物 一 一 液 相 互 海 而 固 相 不 互 溶 


1. 形成 稳定 化 合 物 

某 些 二 组 分 体系 可 以 形成 稳定 的 固态 
化 合 物 ,并 能 与 液 相 平衡 共存 ,例如 亲 酚 (P) = 将 化 物 (1.5) 
ЖЕНЕ (А) Я АЖ СНОН» CH; NH; 化 
合 物 (PA) 。 在 此 种 情况 下 ,虽然 体系 的 物种 ,ox 
数 S=3, 但 是 有 一 个 独立 的 化 学 反应 存在 ， 
民 R= 1, 故 独立 组 分 数 С-3-1-2,48Е < 
组 分 体系 。 固 相 P、A 和 PA 彼此 间 均 不 互 
溶 ,图 7- 33 所 示 的 相 图 可 以 看 作 是 由 两 个 0, 03 бна) 
简单 低 共 溶 体系 的 相 图 合并 而 成 ,一 个 是 P- ЖА) 
PA 体系 , 另 一 个 是 PA-A A. AREPA 图 7-33 ЖСР) (А) 
和 РА 的 平衡 均 相 迷 化物。 根据 熔化 物 的 组 HEM tx 图 


TK 


Р(5)+РА (8) 


PA(s) + Afs) 


Жжтж ж Р Ж м9: 


成 ,在 冷却 过 程 中 , 当 温度 降 全 低 共 炊 点 时 ,固态 P 和 PFA 或 A 和 PA 同时 析出 : 
如 果 迷 化物 的 组 成 为 +。=0.5, 则 冷却 后 只有 纯 固 态 化 合 物 PA 凝固 出 米 , 而 且 温 
度 保 持 在 31 亿 不 变 , 直 至 所 有 熔化 物 完全 凝固 为 止 ,体系 如 同 单 组 分 体系 ,因为 对 
这 种 体系 来 说 , 尺 "=1,C=3-1-1=1。 

其 些 二 组 分 体系 可 以 形成 几 种 化 合 物 ,例如 水 和 硫酸 体系 可 以 形成 三 种 作 合 
物 , 如 图 7 -34 所 示 , 其 中 有 四 个 简单 低 共 熔 体 系 的 相 图 。 如 盯 形 成 ”种 化 合 物 ， 
则 其 相 图 可 以 看 作 由 (n+1) 个 简单 低 共 熔 体 系 的 相 图 组 成 。 图 7- 35 表示 
F&C - HORR ,形成 四 种 水 合 物 。 

H-0 H50; 
Н,50, - НО 


ЖӘЕ 
20 Ш] : 


20 


HS0, то%-- 


67-34 H,SD,-H,O Ik £ ЙІ 7-35 FoClh-H,O £ 


2. 形成 不 稳定 化 合 物 

在 茶 些 情况 下 ,所 形成 的 圈 态 化 合 物 不 能 稳定 地 到 达 其 熔点 。 当 加 热 这 种 辕 
态 化 合 物 时 ,在 未 达 其 熔点 以 前 它 即 分 解 成 新 的 回 相 和 组 成 不 同 于 原来 固 访 化 合 
物 的 液 相 。 这 种 固态 化 合 物 有 具有 异 成 分 熔点 (incongruent melting point) , ЖЖ 
FÁ (peritectic point) , #8) F F RARE (congruent) (液态 熔化 物 的 组 成 与 圈 态 化 
会 物 的 组 成 相同 ), 这 种 分 解 过 程 称 УФЕ BLI (peritectic reaction), AAT HR 
БЛ, =H OAAR ETAR АТИ ВО НІНЕ 
固定 三 力 下 为 零 ,温度 和 各 相 的 组 成 都 固定 不 变 。 属 于 这 种 情况 的 二 组 分 体系 有 : 
М№а50;-Н;О.50,-АЬО, „СаЕ-СаСі, .М№-К 等 。 

Na-K 体系 的 固 液 平衡 гс 相 图 如 图 7-36 所 示 。 加 热 固 态 化 合 物 NaoK 后 ， 
在 到 达 低 于 其 熔点 的 转 熔点 ,СС)Н,Мек 按 下 式 分 解 成 纯 固 态 Na 和 组 成 不 同 
于 МК МЕР 

Na; K( sj—aƏmə*=Naí s) + 熔化 物 

当 固 态 化 合 物 Ма К 全 部 分 解 完 后 ,体系 变 成 两 相 , 条 件 自 由 度 为 1, 体 系 的 温度 才 
能 变动 (上 升 )。 在 转 熔 点 以 上 ,熔化 物 只 与 纯 固态 Na 平衡 共存 。 


' 350 e WW Ak pp ap ap ОЕ) 


Na ток — K 


47-36 Na-K 的 固 液 平衡 e EH 


如 果 冷 却 组 成 为 y 的 均 相 熔化 物 , 则 到 达 M 点 时 , 纯 冉 态 Na НАМЕ 
中 析出 ,熔化 物 中 KK 含量 增加 ,熔化 物 的 组 成 在 继续 冷却 过 程 中 党 MP 曲线 变化 。 
当 温 度 到 达 转 熔点 L, (C ) 时 ,固态 Na 与 熔化 物 反应 ,生成 固态 化 合 物 NazK, 体 系 
成 为 三 相 平 衡 体 系 , 条 件 自 由 度 为 零 。 当 转 迷 反 应 完成 后 ,体系 成 为 含 纯 国 态 Na 
ЯВНОЕ Маз К, 的 两 相 平衡 体系 时 ,体系 的 温度 才能 继续 下 降 。 

当 考 察 一 个 歧 聚 体系 的 相 图 时 ,应 该 注意 下 列 情况 : 低 共 熔点 . 尚 态 混合 物 ДЕ 
态 化 合 物 . 转 熔 反应 等 。 任 何 更 为 复杂 的 相 图 都 可 以 根据 上 述 情况 得 到 解释 。Fe- 
C 相 图 是 钢铁 工业 中 的 一 个 重要 相 图 ,如 图 7-37 所 示 的 相 图 是 Fe-C 相 图 中 的 一 
部 分 。 纯 铁 有 三 个 员 型 ;a-Fe{ 体 心 立方 }、Y-Fe( 面 心 立方 ) 和 8-Fe( 体 心 立方 )。 
a-Fe 与 7-Fe 的 转变 温度 是 910€ (+ С 点 ),Y-Fe 与 -Fe 的 转变 温度 14010 
(BIP N 护 )。5- Fe 可 以 一 直 稳定 至 其 熔点 1 539C. C 在 a-Fe 中 的 固态 混合 物 
存在 于 图 中 QP 曲线 与 PG 曲线 所 包围 的 区 域内 , 称 为 a- 铁 农 体 (ferrite)。C 在 六 
Fe 中 的 辐 态 混合 物 存在 于 图 中 GSEJN К, ARIE (austenite), GPS 区 中 
是 e- МАН КЕНЕ ЕНІ. EE s ARTHA, TARH: ARH 
P WJ a- МК RA S ЕЕ НЫ Ее СОВЫ cementite), S AA 
ARRE RRR БН, КОЧЕ А И: (ецсескоіа) . HRA S 
的 а- ЖАЯ АНЕ BE Е ЖЕ (pearlite), H Ë] n] НЕ 
同性 质 。 含 碳 量 低 于 2% 的 铁 称 为 钢 (steel) , 钢 可 以 加 热 到 获得 均 相 固态 混合 物 奥 
氏 体 。 含 右 量 高 于 2% 的 铁 称 为 铸铁 (cast iron) ,不 能 加 热 到 获得 均 相 固态 混合 物 
奥 氏 体 。 
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7.7.3.5 实验 分 析 方 法 


绘制 固 - 液 平衡 相 图 的 主要 实验 方法 有 两 种 : 热 分 析 法 和 游 解 度 法 。 

1, 热 分 析 法 

采用 热 分 析 法 绘制 固 - 液 平 衡 相 图 时 ,实验 任务 是 测定 二 组 分 体系 熔化 物 在 冷 
却 过 程 中 体系 的 温度 与 时 得 的 关系 , 即 绘制 步 冷 曲线 (cooling curve)。 图 7-38 表 
示 不 同 组 成 的 熔化 物 的 步 冷 曲线 。 对 于 简单 低 共 熔 体 系 来 说 , 当 将 纯 忆 的 熔化 物 
冷却 至 其 凝固 点 Ti 时 ,体系 的 温度 在 凝固 过 程 中 保持 不 变 , 步 冷 曲 线 呈 水 平 线 
段 (曲线 1) , 坦 至 所 有 熔化 物 都 完全 上 凝固 成 纯 固 态 也 后 .温度 才能 继续 下 降 。 如 果 
冷却 组 成 为 民 点 的 熔化 物 ( 图 7 一 27) , 则 当 温 度 冷却 至 
T 时 ,开始 凝固 出 纯 固态 B, 步 冷 曲 线 的 斜率 改变 ,出 
现 折 点 (曲线 2)。 当 温度 冷却 至 低 共 熔点 T 时 ,体系 
温度 保持 不 变 , 步 冷 曲线 呈 水 平 线段 ,直至 熔化 物 完 全 
Bë B] sk isla A 和 BB 贞 , 温 度 才 能 继续 下 降 。 将 不 同 
组 成 的 熔化 物 的 步 冷 曲 线 上 的 转折 温度 与 所 对 应 的 
xa 作 图 , 即 可 绘制 出 如 图 7-27 所 示 的 T— x 图。 图 
7 -39 表示 Bi-Cd 体系 的 步 冷 曲线 和 由 此 所 得 的 相 图 。 图 7-38 НЕ 

2. ВЕРЕ 

ТЕ 251101 325Ра F , 纯 蔡 是 固体 , 纯 葵 是 液体 , 蔡 在 革 中 的 饱和 洲 液 的 组 
成 为 1mol ERA 0.4mol 蔡 。 假 定 在 上 述 饱 和 溶液 中 加 入 微量 固态 蔡 , 刚 成 为 固 
人 态 营 与 饱和 溶液 的 两 相 平 衡 体系 ( 称 为 体系 了 )。 在 101 325Ра F ЖЕНЕ 
ЖАЛА 80 Ж 5.50. ЖЕМЕ B BJ ЕН НЕН ЕЖ ЕНІ Ж- 


时 间 


近代 物理 化 学 4 上册) 


à cò 
КТ 


32377 


СЕР DaD Dy Ві 100% 20 40 60 1 0 С84 100% 
ВК BiBi+Cd Bí внса 2% ® 5» ® Ф® 
7-39 В-САЯЖ ЖЫЛЫН ӘННІҢ 


体系 的 t+ 一 + ЖЕНЕ 7-40 А. 

ФН 0. Ато! 多 一 点 的 固态 纯 蔡 在 101 325Ра 下 加 
热 至 80 完全 熔化 ,然后 在 炊 化 物 中 加 入 1mo 纯 共 ,这 
个 体系 相当 于 图 7- 40 中 的 RR 点。 现 将 此 体系 冷却 至 
25—054), 在 S 点 有 少量 固态 纯 茜 析出 ,并 与 1mol Ж 


ж 
= 


ЖИ. 
虽然 用 两 种 不 同方 法 制 得 两 种 体系 工 和 [ ,但 是 这 
两 种 体系 的 温度 .压力 和 各 相 组 成 是 完全 等 同 的 ,实际 上 
图 7-40 -ERR ”是 同 一 种 体系 。 体 系 工 的 制备 方法 是 假定 我 们 已 确定 了 
HERFS сх 图 со 时 莹 在 芋 中 的 溶解 度 是 0.4mol Е 1.0mol 26 
中 , 即 已 知 溶解 度 。 因 为 图 7- 40 中 的 CE 线 是 茜 ( 由 于 加 入 茶 ) 的 凝固 点 降低 曲 
线 。 所 以 体系 下 的 制备 方法 是 假定 我 们 已 确定 了 由 于 1.0mol ЖТА. 0.4mol #Ë 
中 ,使 吾 的 凝固 点 降 至 25C , 即 已 知 凝固 点 降低 。 因 此 , “溶解 度 ”" 和 “凝固 点 降低 ” 
是 同一 件 事物 的 不 同名 称 。 在 这 两 种 情况 中 都 是 固 相 义 与 液态 溶液 义 + Y 成 平衡 
共存 的 两 相 体 系 。X( 作 为 溶质 ) 在 Y{ 作 为 溶剂 ) 中 的 溶解 度 可 以 解释 为 由 于 Y 
(作为 溶质 ) 的 加 入 ,X( 作 为 溶剂 ) 的 浅 固 点 降低 。 图 7 了 -40 中 的 СЕ 曲线 既 可 以 看 
作 由 于 茶 ( 作 为 溶质 ) 的 加 入 , 茎 (作为 溶剂 ) 的 凝固 点 降低 曲线 ,也 可 以 看 作 芋 ( 作 
为 溶质 ) 在 茜 ( 作 为 溶剂 ) 中 的 溶解 度 与 温度 的 关系 曲线 {例如 ,从 CE 曲线 上 可 查 
得 ,在 GOCH ЕЕ ФЕ ЕЕ (25) =0.7。 同 样 地 , DE 曲线 既 可 以 看 作 由 
手 区 (作为 溶质 ) 的 加 和 人, 茶 ( 作 为 溶 齐 ) 的 凝固 点 降低 曲线 ,也 可 以 看 作 芋 (作为 溶 
质 ) 在 过 冷 液体 燕 (作为 溶剂 ) 中 的 溶解 度 曲 线 (这 种 说 法 当然 奇特 一 点 ,因为 茜 在 
常温 下 是 固体 )。 


7+ m + # 4353. 


下 面 讨论 无 机 盐 在 水 中 的 溶解 度 曲线 - 图 7 - 41 
表示 NaNO:-H,O BJ 2 — r ЖЕ, NaNO ШЫ 
307 ,图 中 CE 曲线 表示 由 十 NaNO ИРА ‚КЕ | 
a (Ене, tE lal K ОЕ ШЕНІ NaNO, 中 ° 

溶解 度 曲线 ( 这 样 的 说 法 虽然 是 正确 的 ,但 通常 不 N 
кў DE 曲线 表示 由 于 水 的 加 入 ,液态 NaNO ЕН Г Е рако | 
点 降低 曲线 ,也 是 不 同 温度 下 周 态 NaNO; 在 水 中 的 深 800,022, МО; 
解 度 曲线 . 后 … 种 说 法 是 常用 的 ,通常 配制 盐水 溶液 ， 

就 是 将 盐 类 溶 于 水 中 , 面 不 是 冷却 将 化 盐 加 水 。 遂 常 研 E7 41 NaNO-rbO 
究 DE 曲线 也 不 超过 100 - 体系 的 “一 了 НІН 
假定 将 水 和 冰 的 平衡 混合 物 在 ОС РЕ АЕН См), ЖЕНА. 

- 些 固态 NaNOy。 由 于 NaNO 溶 人 水 中 ,使 水 的 凝固 点 降 至 0 以 下 的 某 一 温度 
Ты 在 0C 时 水 与 水 溶液 不 再 成 平衡 , 冰 就 熔化 成 水 、 由 于 体系 是 绝热 的 , 冰 的 熔 
化 所 需 的 内 能 消耗 来 自 水 分 子 的 动能 降低 , 故 体系 的 温度 必然 降低 ,体系 的 温度 
EE ТІВ ЖАЛИ Е, Мамо, 的 加 人 可 使 体系 的 温度 最 低能 降 至 – Та 
СЕМ» ЖЕН F , 冰 .固体 NaNO, 和 NaNO; 饱和 水 溶液 三 相 平 衡 共 存 ,成 为 
НЕА, EEPOS Hj NaCO 体系 的 低 共 熔点 为 - 215 , CaCl 
6H;,O-H;O 体系 的 低 共 接点 为 一 50 。 

无 机 协 在 水 中 的 溶解 度 一 般 随 温度 的 升 遍 而 增 
加 ,但 也 有 例外 。 例 如 ,Laso 在 水 中 的 溶解 度 在 
160C 以 下 时 ,是 随 温 度 的 升 高 而 减 小 的 ,如 图 7- 和 所 
看。 在 某 一 组 成 范围 内 的 190, 水 溶液 , 当 加 热 时 ， 
1:50, 先 从 水 洲 液 中 沉淀 出 来 ,而后 又 会 深信 水 中 。 

由 于 凝固 点 降低 和 溶解 度 是 同一 现 蔓 ,故我 们 

可 以 将 凝固 点 降低 公式 用 于 溶解 度 。 式 (6 - 94) = 
97-42 LSO 联系 固态 A 与 (A+B) 深 液 成 平衡 共存 的 温度 T, t 
体系 的 tx НЕ хл 的 关系 。 由 于 A 通常 指 溶剂 ,我 们 在 这 里 将 A 
和 BB 对 调 一 下 ,A 指 溶质 ,B 指 溶 谢 , 则 式 (6 - 94) 变 成 
1 T- Tra іп -1.) 
Ген 


11307 


НО 11,5 O, 


1 
Къурт = AssH,..s[ T 示 ) Аһ Сь, m, af 一 Т тү (7 一 25) 
‚В 


上 式 给 出 在 温度 本 时 固体 B 在 A 中 的 溶解 度 (xcs)。 应 用 时 党 先 求 得 yr 值 。 若 
БЕ Ys=1, 可 以 近似 地 求 算 Tho 


. 354. атақ РЕ} 


Е НН 


7.8 三 组 分 体系 


7.8.1 ЗЕЕ 


Р-НЕ, СЕЗ НЕА 7-1),Г=3-Ф+2=5-Ф, НЕЕ 
с 至 少 有 -个 相 , 故 一 组 分 体系 的 自由 度 最 多 等 于 


4, 即 工 .ar 和 0) а 1) 通常 固定 


ТЯГ р, 以 便 绘制 平面 相 图 。 目前 已 广泛 采用 

Stokes Ж! Roozeboom 提出 的 平面 等 边 三 角形 法 来 表 
AN 不 三 个 组 分 A.B HIC 的 组 成 。 图 7- 43 所 表示 
/VV NIVAS 的 平面 等 边 二 角形 的 三 个 项 角 上 省 分 别 代表 纯 组 分 


Жо 
ЛАД 
AAA 
JANASA 


АУАУАУАТАУАУАУАУАН A.B 和 C(x;=1)。 三 角形 的 每 一 边 AB ,BC 和 
人 全 人 全 全 ca 分 别 代 表 二 组 分 体系 A-B、B-C 和 CA 的 组 


成 。 例 如 ,BC 边 上 的 万 点 表示 二 组 分 BC 体系 中 

图 7-43 三 组 分 体系 含 B30%,C70%。 三 角形 内 的 任 一 点 代表 三 组 分 

的 组 威 表示 法 ЖЖ A-B.C 的 组 成 。 通 过 三 角形 内 任 一 点 E, TE 

平行 于 三 角形 各 边 的 平行 线 。 和 根据 平面 几何 学 原理 , Ea + Ес + ЕГ= АВ = ВС =: 

CA 或 Af+ Ca + Вс = АВ = ВС = СА, НЫНЕ НУЖЕН Е 点 可 用 

Af.Ca 和 Be 的 长 度 来 表示 。 如 果 将 三 角形 的 每 一 边 等 分 为 100 份 , 则 通常 用 反 

时 和 针 方 向 在 三 角形 的 三 个 边 上 分 别 标 出 A .B .C 三 个 组 分 的 质量 百分数 或 摩尔 分 

ХХ, Вр Са 表示 A 的 组 成 , AF 表示 BB 的 组 成 , Пс 表示 忆 的 组 成 。 例 如 ,图 中 下 点 
的 组 成 为 30% A.50% B #l 20%С. 

用 等 边 三 角形 潜 表 示 三 组 分 体系 的 组 成 ,其 特点 如 下 : 

(1) 如 果 有 一 组 三 组 分 体系 ,其 组 成 落 在 平行 于 等 边 三 角形 的 菜 一 边 ( 便 如 
4B) 的 直线 (例如 Ec ) 上 , 则 这 一 组 体系 所 售 由 顶 角 点 所 代表 的 组 分 (例如 C} 的 组 
成 都 彼此 相等 。 

(2) 凡 位 于 通过 顶 角 点 ВОЯКА 或 C) 到 其 对 面 等 边 三 角形 边 АС 的 任 一 直线 
(例如 BEF) 上 的 三 组 分 体系 中 ,BB 的 合 量 不 同 { 在 下 点 上 B 的 含量 为 零 ,在 BB 点 
FEB 的 省 量 为 100%), 但 其 他 两 组 分 A 和 之 间 的 百分数 立 比 则 相同 。 

(3) 如 果 有 两 个 三 组 分 体系 D AEE 7-44), НХ РМК ЕРЕН 
的 新 三 组 分 体系 的 组 成 必 位 于 Р.Е 两 点 之 间 的 连 线 上 。 杜 杆 规 则 在 这 里 仍 可 使 
Ж. D HE x OD=E 的 量 x OE, NE, E МЕЖ ШЕЕ О 
АНИМЕ ЕНЕ 点。 


PIE н Ф Ж Жы 


a. 


B C% 一 C 


97-44 两 个 三 组 分 体系 的 杠杆 规划 7-45 三 个 三 组 分 体系 的 杜 杆 规则 


(4) 由 三 个 三 组 分 体系 D.E F 混合 而 成 的 新 二 组 分 体系 (图 7- 45) ,其 物 系 
点 日 可 通过 下 法 求 得 。 先 依 杜 杆 规则 求 出 D 和 E 两 个 三 组 分 体系 混合 而 成 的 体 
系 的 物 系 点 个 ,然后 再 依 杠杆 规则 求 出 G 种 下 混合 而 成 的 体系 的 物 系 点 五 ， 


7.8.2 部 分 所 溶 的 三 液体 体系 


三 组 分 体系 可 分 为 许多 种 类 型 ,在 此 我 们 讨论 二 液体 体系 。 在 三 液体 体系 中 ， 
三 对 液体 间 可 以 是 一 对 部 分 互 深 .两 对 部 分 互 洲 或 二 对 部 分 互 溶 的 。 


7.8.2.1 一 对 部 分 互 深 的 三 液体 体系 


在 ЗО ЯП 101 325Ра 下 ,丙酮 -水 -乙醚 三 液体 体系 中 ,水 和 丙酮 ,乙醚 和 再 醒 
都 分 别 是 完全 互 汪 的 一 对 液体 ,但 水 和 乙 瑟 却 是 部 分 忆 
溶 的 一 对 液体 ,其 相 图 如 图 7-46 所 示 。 在 CFKHD Hh 
线 以 上 基 单 相 区 ,表示 这 三 种 液体 完全 互 溶 在 一 起 ; 曲 
线 以 下 是 两 相 区 。 两 相 区 内 成 平衡 共存 的 每 一 相 ( 三 组 
分 体系 ) 的 组 成 落 在 曲线 上 ,用 结 线 连 起 来 ,例如 图 中 的 
ЕН. G 点 为 由 两 相 构 成 的 三 组 分 体系 的 物 系 点 ,FH /< 
为 相 点 ,代表 每 一 相 中 三 组 分 体系 的 组 成 。 结 线 不 一 定 ЖС рам 
是 平行 于 三 角形 的 边 的 水 平 线 , 例 如 图 中 结 线 ЕН 不 平 
перс. рожжа вижа, нне C 0002 00 
ЖНЖ. KORRE ЕУЕН Д, ЕН КИЕВЕ е РУАН Ара 
ТИН ТЕУ АЕ. WERAMERA 65 В 
ЖА, А ЕЖЕН, УВ A К-С BE НО РЕР, КЕНО 5 ТЕҢ 
加 。 继 续 加 人 丙酮 ,使 平衡 两 相 的 组 成 彼此 接近 , 结 线 缩 短 。 最 后 ,在 К 点 上 两 相 
组 成 相同 ,体系 变 为 单 相 , 它 可 以 看 作 是 由 结 线 缩短 而 成 为 点 。K 点 称 为 禄 点 
(рай point), 它 不 一 定 是 溶解 度 曲 线 上 的 最 高 点 。 

杜 杆 规则 也 适用 于 三 组 分 体系 的 两 相 平 衡 。 将 (7 - 14) 式 写成 任意 两 相 « 和 8 


- 356 ` шн ТСЕ) 


4 的 平衡 的 形式 

пела тА) = n ( кВ ara) (7-25) 
式 中 n° Ж п 99] о PA BAHEA Н 2 BJ Par 
ВЕЕ Я ааа Я «В 分 别 为 两 相 体 系 中 А 的 总 摩尔 
分 数 .a 相 中 A 的 摩尔 分 数 和 B 相 中 A 的 摩尔 分 数 。 图 
7 - 打 表 示 荣 一 三 组 分 体系 的 相 图 ,其 中 ЕН ЕЖЕ 
DN СЕ ВОН БШ, САИ 
系 中 A ВЕЛ г. SF F GS, F.H AEA, 
87-47 HARE қ a 相 和 8B 相 的 组 成 ,所 以 2 – FR, zÜ = 


В Ж 5 7 С 


中 定 杆 规则 的 应 用 、 
i НГО, 因此, 式 (7-25) 变 成 
n" GS- FR) = п (НТ- GS) 
i п НК. 
x М 
НК СМ 
7-4ҮН inj =—— = -——, 
出 图 TAL sint = т FG 
п GH 
ЗИ п TG 
o n" FG = n? GH 


7.8.2.2 二 对 和 三 对 部 分 互 深 的 三 液体 体系 


合 有 两 对 和 三 对 部 分 五 溶 的 三 液 系 的 相 图 如 图 7-48 А. В Ф (а) 3 
个 两 由 区 不 重重;(b) 表 示 两 个 两 相 区 重合 ,成 为 一 个 两 相 区 ,这 种 情 沉 决定 于 体系 
的 性 质 和 温度 ;(c) 表 示 三 个 两 相 区 不 重 登 ;(d) 表 示 三 个 两 相 区 重 杰 ,图 中 区 域 1 
是 单 相 ,2 是 两 相 ,3 是 三 相 平衡 共存 。 在 三 相 区 内 ,根据 相 律 式 (7-2), 产 ”=(0。 
即 ,在 三 相 区 内 的 任 一 混合 物 都 是 三 相 平 衡 体 系 , 物 系 点 虽 可 不 同 , 但 在 固定 的 工 
和 疡 下 ,每 一 相 的 三 组 分 体系 的 组 成 都 不 变 RA D.E, F 点 所 代表 的 组 成 。 
设 有 一 二 小 系 ,其 物 系 点 在 三 相 区 内 的 己 点 ;连结 五 .也 ,并 延长 至 DF 上 的 6G Ж, 
连结 F РЕК DE 上 的 五 点, 则 三 个 相 的 相对 量 之 比 , 仍 可 依 杠 杆 规则 求 


1) BE DEZAN AREA А 口 点 向 三 角形 的 每 一 边 作 
甜 直 线 { 见 附 图 } , 刚 此 三 条 入 直线 的 长 度 之 和 等 于 此 等 边 三 角形 的 高 点 , 即 
РЕ + DF+ Ге h. PHS h 等 分 为 100 份 , 则 DE ЕРСИ D 
айы МЕЖЕ АВ T C BU B ЖЕМЕУ ra. гн 
ЖІ г 


ГЕ = ға РЕ = ғн ПРЕ 
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7-48 会 两 对 和 二 对 部 分 互 浴 二 液 系 


出 (图 7- 49), 即 Е 

D 相 的 量 x DH = É WRH x ЕН 

рж x DG = F 相 的 量 x FG 

由 于 温度 影响 溶解 , 故 溶解 度 曲 线 的 形状 随 温度 而 
变 。 有 许多 体系 在 一 个 温度 下 是 多 相 的 ,而 在 男 一 温度 下 
则 变 为 单 相 。 图 7 - 50 表示 水 某 酚 -苯胺 体系 的 溶解 度 p 
曲线 的 形状 随 温度 而 变 的 和 情况。 在 低温 下 ,水 -苯胺 .水 - 
: 某 酚 都 是 部 分 互 Ë] 7-49 三 相 区 内 

的 升 高 ,溶解度 增 加 ,两 相 区 缩小 ,最 后 在 
高 温 下 {( 约 180°С ) 基 小 成 一 点 ,体系 变 为 单 
相 。 图 7- 51 表 水 在 一 定 压力 下 ,以 温度 
为 纵 又 标的 三 角楼 柱 体 相 图 和 截面 投影 
ЕН. 由 图 可 知 , 志 把 不 同 温度 下 的 洲 艇 度 
曲线 组 合 起 来 , 则 在 空间 中 便 构成 一 个 曲 
面 。 每 一 个 洲 解 度 曲线 上 有 一 个 折 点 р, 
把 这 些 折 点 连接 起 来 , 便 得 到 一 条 空间 中 
的 曲线 。 代 表 在 某 一 温度 下 ,三 液体 完全 
НШ К 点 的 投影 位 置 随 三 组 分 体系 面 
不 启 , 但 是 都 在 等 边 三 角形 之 内 ,不 可 能 在 等 边 三 角形 的 边 上 。 


7.8.2.3 相 图 的 应 用 一 一 革 取 


1. 简单 荣 取 

首先 讨论 洲 质 在 两 个 不 互 溶液 体 中 的 分 配 问 题 。 假 定 有 一 个 三 组 分 体系 ,其 
中 两 个 组 分 A 和 CC 是 完全 不 互 溶 的 ,第 三 组 分 BB 能 深 于 AA 和 CC 之 中 ,。B 在 A 和 CC 
之 间 的 分 配 必 须 满足 热力 学 的 要 求 , 即 


А n С 
HBT HÈ 


7-50 ЖЖ -ERK RAER Eh 


` 358 + 近代 物理 化 学 (上册 ) 


87-51 三 楼 柱 相 邦和 授 影 图 


ng + ЮТшев= ug + RTinat 


Ç BAL SC 
Gñ HR мВ 


jn = 


ад RT 
由 于 an RI up ОВР Я ЛЕМ ЕТЕ 


(7-26) 


在 低 浓 度 时 ,浓度 с 可 用 来 代替 活 度 a。 因 此 
С 
Ke = (7-27) 
св 
AP К, 或 Ко 称 为 分 配 系 数 (distribution coefficient) ,通常 与 温度 ,压力 和 浓度 有 
关 , 在 低 浓度 时 只 与 温度 有 关 。 应 该 指出 ,如 果 组 分 在 4 或 (和 }C 中 离 解 或 缔 
台 , 则 式 4(7-26) 和 (7 了 -27) 不 适用 。 下 表 列 出 25C ВР L Е НО Я СС, 中 的 分 配 
系数 ,以 供 参考 : 


сњо бсо, K= “њо 
mal-dm ^ пы dm `" ссс, 
0.000 322 0.027 45 0.0112 
0. 000 503 0.042 9 0.0117 
0.000 763 0.965 4 0.0117? 
0.001 15 0.1010 0.0114 


0. 00: 3⁄4 0.119 6 0.0112 
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式 {7- 27) 称 为 Nernst HAEE, CEARRA Ele Е, БАЛА B L 38 
Я] С ЕН, MARKA] ААБСЯеЕЛЯ ЕЖЕН АВ НА 
取 剂 А ЕН, ЧЛЕН ЕЕ АН ,遵守 式 (7 - 27). 由 此 可 计算 简 
ВН, БРОДИ C 的 体积 为 У, ЗН B № Y. (mol), JUL A 38 Ez l А 
的 体积 为 Vo, 36 215 НУ, НМ A 中 含 溶质 Y(mol) 。 一 次 革 取 后 , 原 溶 液 中 
ЖЕНЕ В 的 分 数 为 Fj, 则 


Му (7-28) 
根据 式 (7-27) WA 
Ye Y j Y _ 
я IV. (7-29) 
将 式 (47 - 29) 16А 2007 - 28) ,得 到 
` _ _ KVI Е 
85% акы, (7-30) 


AAGE К, Vi .Va, 即 可 求 得 -次 某 取 后 , 原 洲 液 中 剩余 洲 质 的 物质 的 量 Y F, 
(то). FÆ n KER, ARSH У, ИИА, A 
Е = рм = " 
"АМ, КУ, 
ЛАТ PARAE В ПН УЕ, {mol)。 
2. ЕЕ 
ЦОЛЕ ЕН УЕ ЕВС КН „АЕ ЕЖЕ. ВЕНА 
平衡 相 图 最 为 方便 。 下 面 举例 说 明 。 石 油 中 全 大 量 的 烷烃 ,经 铂 重 整 后 得 到 的 重 
整 油 , 内 含 芳烃 (Cs 一 Ce) 约 30% „ЗЕЕ (Св — Со) 29 70%. УЖЕ ИН 
物 , 用 普通 蒸馏 的 方法 无 法 分 离 。 近 年 来 找到 了 一 些 选 择 性 好 、 茶 取 效 率 高 的 溶剂 
如 二 甘 醇 , 三 甘 醉 \ 环 丁 砚 ,二 甲 亚 砚 等 ,因而 在 芳香 烃 生产 中 大 都 采用 茜 取 法 。 为 
简便 起 网 ,以 含量 较 多 的 庚 烷 代表 烷烃 ,以 攻 代 表 芳 烃 , 以 二 甘 醇 作为 厅 取 剂 ,用 
Ж-Е Е ПОЛНЯ 7 - 52 来 说 明 工 业 上 的 连续 多 级 芋 取 过 程 ， 
工业 上 的 蔡 取 过 程 在 蔡 取 塔 中 进行 。 如 图 了- 53 所 示 , 芳 煤 与 烷烃 的 混合 物 
由 塔 靠 下 部 引 人 ,萃取 剂 二 甘 醇 则 从 项 部 附近 送信 ,在 下 降 时 与 上 升 的 液 相 充 分 混 
合 , 厄 烃 就 不 断 溶解 在 二 甘 醇 中 ,由 塔 底 作 为 茜 取 液 排 出 。 赔 除了 芳 料 的 烷 燃 则 作 
为 茶 余 液 从 塔 顶 溢出 。 这 里 进行 的 是 一 个 连续 过 程 ,实际 上 是 一 个 多 级 芋 取 。 这 
个 多 级 莱 取 过 程 昨 用 相 图 7-52 表示 。 设 有 一 个 原始 组 成 为 F 的 料 液 ,加 入 二 甘 
醉 后 总 组 成 点 沿 FB 线 移 动 ,因为 在 这 条 线 上 茶 与 正 庚 烷 的 比例 不 变 。 ЖСН 
的 加 入 量 越 多 , 则 总 组 成 点 越 接近 互 。 当 总 组 成 为 O, 点 时 ,二 甘 醇 与 料 液 的 数量 
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ВТНЗ 21, RROA ro Чу, >> PENA ВЕН 
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F 中 为 少 。 上 升 的 уо 遇 到 由 塔 上 部 流下 来 的 二 甘 醉 时 ,其 总 组 成 治 yB REA, 

设 至 O, 点 。 相 名 的 液体 互相 混合 达到 平衡 后 又 分 为 新 的 两 相 :x1 У yio 中 

ЖААН МИРТ. у, 继续 上 升 ,又 遇 到 由 塔 上 部 流下 来 的 二 甘 醇 ,反复 多 次 ,由 

荣 余 相 ( 上 升 的 正 庚 煤层) 逐渐 趋 于 y, 即 变 成 基本 不 含 革 的 正 庚 烷 层 , 因 而 实现 

жың. 


B С (шісі. 522 
CER GERE 
图 7-52 -HR ERR 图 7-53 ЖЕН 
系 相 图 及 葵 取 过 程 系统 图 过 程 示 意图 


7.8.3 三 组 分 固 - 液 平衡 体系 


属于 此 类 体系 很 多 , 现 只 讨论 两 个 固体 盐 与 水 体系 , 且 两 种 盐 有 一 共同 离子 。 
例如 ,NHICLNHINO-EO;KNO-NaNO, НО, 


7.8.3.1 两 个 固体 与 一 个 液体 的 简单 水 盐 体 系 


固态 是 组 分 A 和 8B, 液体 (水 ) 是 组 分 C, 相 图 的 形式 如 图 7-54 бтк, ВФ р 
C 点 表示 体系 中 不 存在 B 时 ,A 在 CC 中 的 溶解 度 ;下 点 
表示 体系 中 不 存在 A 时 ,B # C 中 的 溶解 度 。 由 于 BB 

HMA. AFC 中 的 溶解 度 沿 DE 曲线 变化 。 同 样 ， 

HF ARIMA BE СНЕКИ FE НЕМЕ, 

Е ЗИ А Я B #£ C РТА EHR E 

CDEFC 区 内 为 单 相 未 饱和 溶液 。 在 ADE 区 内 , 例 

h S ”如 MM 点 已 表 两 相 平 衡 共存 ,一 相 为 纯 团 相 А, ЯН 
Е i A ARERR (АЙЯ, ВЛ) М. 在 BFE 区 
(7-54 三 组 分 体系 (A 和 上 B 内 。 例 如 О 点 代表 两 相 平衡 共存 ,一 相 为 纯 固 相 В, 

是 固体 ,C 是 液体 ) 的 相 图 为 一 相 为 饱和 溶 渡 {对 避 饱 和 ,对 太 不 饱和 )P。 在 三 
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角形 АВЕ 内 ,例如 Q ВАЖЕН НЕ, АН А, ВЕН В ЖОРА A B А60 
和 的 溶液 玉 。 这 类 相 图 对 十 结晶 过 程 特别 有 用 ,可 以 求 算 用 来 分 离 A Tl B TE S H 
ЖӘНЕЙІ СІНЕ, 

ЖУР a[ AHEHE phe ЕН, ПЕН НХ A 和 B 的 混合 
物 , 组 成 为 图 7- 54 ИЧ Са, А Л, ЛАК АН GC 线 移动 ， 
当 物 系 点 进 ADE KA. ВЫХ В 全 部 溶解 ,余下 同 态 纯 A 与 饱和 溶液 两 相 平 衡 共 存 , 
过 滤 即 能 分 离 出 纯 固 态 A。 根 据 杠 村 规则 ,加 水 使 物 系 点 进 ADE КЫН, МЕНЯ 
接近 АЕ 线 , 则 所 得 到 的 纯 固 体 A 的 量 愈 多 。 若 原始 物 系 点 在 CH 线 以 右 , 只 能 得 到 
HES Ро ВН, ЕЛЕ СН 线 以 左 , 只 能 得 到 纯 固态 A。 此 时 要 想得到 纯 固 态 
B, 必 须 在 加 水 过 程 中 使 物 系 点 位 置 移 到 CH 线 以 右 。 要 改变 物 系 点 的 位 置 ,除了 稀 
释 , 燕 发 之 外 ,还 可 以 加 入 一 种 盐 或 含 相 的 溶液 ,以 改变 物 系 点 的 位 置 。 

除了 上 述 的 用 稀释 的 方法 ,根据 相 图 达到 分 
离 喜 类 的 方法 外 ,还 可 利用 不 同 温度 下 的 相 图 ， 
逐步 进行 循环 以 达到 分 离 的 目的 。 现 以 NaNCa- 
KNO;-H;O 相 图 为 例 说 明之 。 相 图 7 了 7- 55 中 的 
СМАРВІ Я 25С 时 的 相 图 , СМ” АГ” BT E 
100 时 相 图 。 可 分 为 两 种 情况 来 讨论 : 

(1) RFE KNO 较 多 的 情况 : 设 图 中 点 
的 组 成 是 75% 89 KNO; 和 25% 的 NaNO, (в 255 No 3 > емо 
时 如 水 使 之 溶解 , 物 系 点 沿 C 线 向 С 点 移动 。 加 
人 入 足 够 量 的 水 后 ,使 物 系 点 进入 MD" 线 以 上 的 ”图 7-55 KNO-NaNO-H,0 
MDA Ko JEET Мамо, 全 部 溶解 ,剩余 的 固体 是 的 相 图 
KNO;, 但 其 中 可 能 混 有 不 溶性 杂质 如 泥 钞 等 。 这 时 加 热 到 100C ,在 该 温度 时 , 物 系 
ATROK ,在 高 温 下 滤 去 杂质 。 再 把 滤液 冷却 到 25 , 即 有 КМО, НИЖАТ, 

(2) 体系 中 含 KNO БИРИНЕН z 点 的 组 成 为 30%KNO 和 70% 
ММО. ШКЕ КМО, 申 体 析出 ,但 可 以 设法 先 去 掉 一 些 NaNO; ,以 获得 舍 
钾 较 丰富 的 溶液 。 其 方法 是 ,加 水 并 升温 至 10T, ЕН АРА А5 
NaNO ны (ІЛУВ 区 ), 在 图 中 用 W 点 表示 (实际 上 W 点 应 稍 高 于 DB 线 )， 
此 时 КМО, 全 部 溶解 ,剩余 的 固体 为 NaNOs。 在 100C RHEA NaNO, ,得 到 组 分 
ЗО, та KNO 较 原来 的 多 。 但 在 冷却 后 , 因 D E 25 亿 的 三 相 区 , 仍 
得 不 到 纯 КМО , 故 需 再 加 水 使 物 系 点 进 人 25 KNO 结晶 区 , 设 为 y 点 (实际 
上 y 点 应 稍 高 于 AD 线 ) ,然后 再 冷却 到 25 忆 就 有 KNO 析出 ,所 余 母 液 的 组 成 为 
D. 经 上 上述 两 个 步骤 ,初步 分 离 了 一 部 分 KNO 和 Мамо, , 剩 下 的 母液 可 以 再 循环 
使 用 。 用 母液 D 来 游 解 原料 ( 即 30%KNC 和 70%NaNO 的 混合 物 ) 使 物 系 点 移 
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到 W 点 ,然后 再 加 热 到 100C 以 除去 固态 NaNO;, 此 时 溶液 的 浓度 为 D”"。 以 后 的 
操作 与 上 述 相 同 。 这 就 构成 一 个 沿 WD“YPDP 丈 五 "的 循环 ,每 循环 一 次 就 用 掉 一 些 
原料 ,得 到 固体 КМО, 和 国体 NaNO, 以 及 浓度 为 了 的 峡 液 。 

在 上 述 的 循环 操作 中 ,实际 上 少量 的 其 他 可 溶 狂 杂质 可 能 聚积 在 母液 里 kya 
环 到 一 年 程度, 必须 对 母液 加 以 处 理 。 


7.8.32 有 复 盐 形成 的 体系 


A.B 两 种 盐 类 能 化 合成 复 盐 (A,.B,) ,在 图 7-56 +, рк, ЕС ЯН 
CELO) ЕТЕК RUP eE HE R, GH 线 为 B 在 水 溶液 中 
的 溶解 度 曲 线 。 下 和 G 点 是 三 相 点 。F 点 是 固态 А, 
HERE А,В, 和 人 饱和 水 溶液 三 相 平 衡 共 存 。G 点 
是 纯 固 态 ВВМ: А,В, 和 饱和 水 溶 渡 。AFD 区 
Я ВОР 区 是 三 相 平 衡 区 。CEFGH 是 不 饱和 溶液 的 
单 相 区 。 如 连结 CD ,把 全 ABC 分 成 两 半 , 每 一 半 都 
相当 于 一 个 简单 的 如 图 7- 54 所 示 的 相 图 。 
如 果 复 盐 的 组 成 落 在 D 之 间 , 则 当 复 盐 加 永 后 ， 
7-56 有 复 盐 牛 成 的 体系 ИЖЕ DC 线 上 升 , 可 得 到 稳定 的 复 盐 溶液 。 如 果 
代表 复 赴 组 成 的 万 点 在 45 或 ВСН, ОХЕ 
阁 加 水 ,在 没有 进入 不 饱和 区 以 前 , 必 将 与 AF ОҚ GEB) 线 相遇 而 发 生 分 解 。 
相 图 属于 这 一 类 型 的 三 组 分 体系 有 :NHINO; -АеЕМОо,-ЊО 体系 ,所 形成 的 复 
#25 (МН,МОҙ” AgNO; ); Ма,50,-К50-ҢО 体系 ,所 形成 的 复 盐 为 3K;SO ° 
Ма ЗО, АК а ) 2. 


7.8.3.3 有 水 合 物 生 虑 的 体系 


敬 组 分 A 能 形成 水 合 物 ,其 相 图 如 图 7- 57 所 示 。 图 中 的 О 点 表示 水 合 物 的 
组 成 ,E 总 是 水 合 物 在 纯 术 中 的 溶解 度 , EF 线 是 水 合 物 在 含有 B 的 溶液 中 的 溶解 
БЕЊ, Р АНА. Е, АНЕ Г A В EE СН,0) 
№. 在 DB 线 以 上 ,其 图 形 与 图 7- 54 相似 。 在 DB 
线 以 下 的 4DB KRA, ЕЖ DBA 同时 共存 。 
属于 这 一 类 的 体系 有 NazSO4-NaCLHO( 水 合 物 为 
Na 5O, 10H42, 

Л ВК АЧИ, ДІ FGB 区 的 连结 线 在 ”2 
СВ ZARR- АО 5,1818 DOS, tE ОР’. 在 
DD' 线 以 上 的 相 图 类 似 于 图 7- 54, ДЕ DDF, И 4 
得 到 四 边 形 DD BA ,该 四 边 形 可 以 用 对 角 线 AD' 或 DB 图 7- 57 有 水 合 物 生成 的 体系 
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分 成 两 个 三 角形 。 究 况 那 -- 条 对 角 线 是 稳定 的 ,只 有 通过 实验 来 确定 。 属 于 这 类 的 
ЖЖЖ Mg-CaC -H,O(0 ) ,所 形成 的 水 合 物 为 МЫС 6Н-О,СаСЬ,"6Н;О- 


7.8.4 三 组 分 固 ~ 固 平衡 体系 


最 后 讨论 与 三 液体 体系 相似 的 ,在 常 湿 下 三 个 组 分 均 为 国体 的 不 互 溶 三 固体 
体系 。 图 7- 58 表示 Bi-Sn-Pb 体系 的 相 图 。 图 中 (a) 表 示 在 101 325Ра ГАН 
度 的 等 边 三 角形 相 图 ,{b) 表 示 在 101 325ра T, URE AA ЕН = АЖ 
图 ,这 个 棱柱 体 的 三 个 牌 直 表面 各 代表 … 个 二 组 分 简单 低 共 熔 体 系 的 相 图 。 三 组 
分 低 共 燃点 是 由 相 平 移 共 存 状态 ,三 个 纯 固 相 (Bi、Sn,Pb) 和 熔化 液 ,其 条 件 自 由 度 
为 等 。 三 组 分 低 共 熔点 可 以 看 作 等 边 三 角形 相 图 中 间 的 三 角形 三 相 区 随 着 温度 的 
降低 ,到达 低 共 熔 温度 时 缩 成 一 点 。Bi-Sn-Pb 体系 的 低 共 熔点 的 温度 为 96t Е 
于 这 三 种 纯 金 属 的 各 自 烘 点 ,在 沸水 中 就 能 熔化 ,其 低 共 熔 混 合 物 的 组 成 为 53% 
Ві,15%5л,32%РЬ, 冷却 低 共 熔 混 人 台 物 的 熔化 液 时 , 光 度 降 至 低 共 熔 点 (96 妈 ) ,这 
三 种 金属 以 纯 固态 同时 析出 ,温度 维持 不 变 , 直 至 所 有 熔化 液 都 凝固 成 三 种 纯 人 金属 
的 固态 混合 物 后 ,温度 才能 下 降 。 


Sn 
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7.9 相 平 衡 的 统计 力学 


本 市 介绍 如 何 用 统计 力学 方法 推导 出 相 平衡 条 件 ,以 及 Claperon-Clausius 方 
程式 . 


к МАНЕ) 
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7.9.1 ЖЕНЕ 


设 一 复合 体系 由 两 个 封闭 的 子 体系 isub-system}A Я ВН. БЕДЕ Z. u] 
以 是 两 个 不 同 的 相 , 每 一 相 是 多 组 分 体系 。 了 于 体系 A 占有 恒定 的 体积 Va E h ë: 
有 上 了 组 分 的 分 子 数 为 Mi 。 子 体系 了 所 有 恒定 的 体积 4Y - У), EPEA j 2 
的 分 子 数 为 CN- M)。 设 此 两 个 子 体系 在 温度 为 丁 的 恒温 浴 中 达 色 热平衡 ,两 
个 子 体系 之 阐 的 界面 是 透 热 , 但 不 透 过 任何 物质 的 。 设 子 体系 А 的 正则 配 分 函数 
М Za РЖ ВЕЧЕ ИЯ Zs ,根据 正则 配 分 薄 数 的 析 因 子 人 性 质 ,复合 体 
系 的 正则 配 分 函数 ZA 
Z' =Z. Zh (7-32) 
现在 用 透 热 的 、 只 允许 j а ШАМ БИЕ ЖЕНЕ, ,作为 两 个 子 体系 之 间 的 
界面 ,此 时 М, 可 以 是 0,1,2,…,N。 对 应 于 这 些 M, 值 , 复 合体 系 有 (NT+1) 种 可 
能 的 分 布 类 型 。 复 合体 系 是 工 .V、N 恒定 的 体系 。 对 每 一 个 指定 M, 值 , 子 体系 
也 是 蛋 温 恒 容 封闭 体系 ,其 正则 配 分 消 数 如 下 表 所 示 。 


жүн ЖЕ! i 组 分 正则 配 i 组 分 正则 配 йіп дее 
粒子 数 分 函数 HTA | жж 
MI = 0 0 РА М “вам Zx) Ғым) 
М,-1 1 Zx) N-I быкм-о | Zani бымоп 
мМ, 2 2 Ё му N-37 RH баз) Гим 2) 
io: : 
М м, ZA) NOOA, Zws-u) Zur 280% м) 


ЧАКР АР вн, АННА ІЗІН), ЕЕ JLA. E 
本 书 第 5 章 中 已 讨论 过 ,最 可 几 分 布 时 ,体系 的 配 分 函数 具有 极 大 值 , 邑 平衡 时 的 
分 布 数 M, 一 定 使 复合 体系 的 配 分 孙 数 Z 具有 极 大 值 , 也 就 是 满足 下 列 方 程式 


[Eu Zar] -0 (7-33) 
ӘМ, ÍT vN 
或 
(aun (Ua) =0 (7-34) 
ӘМ, Т.У, ам, ти V.) 
内 为 ам, = —d(N — M.) 


所 以 式 (7 一 34}) 可 表示 为 


ЖТЖ ын + # . 365 - 


ше м) | Е еш. мм) | (7 _ 35) 
ӘМ, LN Me va 
IH T T ИЛА ЕАН, А (7 -35) 可 表示 为 
DlnZ acw ) 1 рс, 
- =; к u = ату a (7-36) 
әм, ЕСЕМ - м,) 4 Т.0У-У,) 


根据 正则 系 绽 中 分 了 化 学 势 表 达 式 ,对 应 于 式 47- 36) ,得 到 

НКА) Мұн) (7-37) 
AO- МАЛ Ва ЕНЕ ІҢ. ВЕ А | Rb 2g > ТЕЗ 
НИН. ВЕТ ЕНЕ Ж, НІН ЕТЕНЕ ЖНЖ 
太平 衡 时 , 任 一 组 分 在 各 相 中 的 化 学 势 都 是 相同 的 。 


7.9.2 Clapeyron-Clausius 方程 式 


设 有 一 由 同 种 近 独 立定 域 粒 子 组 成 的 晶体 (例如 ,原子 晶体 }, 放 在 一 个 体积 恒 
定 的 容器 中 ,保持 温度 工 恒 定 。 现 在 用 系 综 统 计 力 学 方法 ,推导 出 气 国 两 相 平 衡 
时 气相 分 子 数 的 表达 式 ЕЗ АКА ДЕА Clapeyron-Clausius 方程 式 。 


7921 和 气 固 平衡 时 气相 分 子 数 的 表达 式 


处 理 此 问题 可 以 用 正则 系 综 的 方法 ,也 可 以 用 巨 正则 系 综 的 方法 。 现 介绍 正 
则 系 综 方 法 。 

ИИН N 个 近 独 立定 域 粒子 组 成 , 放 在 恒温 ТН У Иан НЕЕ: 

(1) 蝇 体 在 升华 过 程 中 ,有 М 个 晶体 粒子 进入 气相 ,而 晶体 的 体积 变化 很 小 ， 
可 以 忽略 不 计 。 一 个 蝇 体 粒子 的 配 分 函数 为 qi,)。 

(2) 气相 可 视 作 理想 气体 ,是 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 。 一 个 气相 分 子 的 配 分 
RRO оса) о 

(3) вал tr ІН T EE ААН Sr ИЕЭ п ЗІР, aj АЕ ЈНА yr 
的 子 体 系 。 

在 升华 过 程 中 , М 虽 是 变数 ,但 对 指定 的 某 一 个 МІН, АІЖ ЕН 
温 恒 容 封 闭 复合 体系 。 复 合体 系 的 配 分 销 数 Z 可 表示 为 


Ч (м. 
У qO № (7-38) 


当 气 固 两 相 达 平生 时 ,MM 值 一 定 使 Zu 具有 极 大 值 , 即 满足 下 式 


ам жағы (7-39) 
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НСТ - 38) 取 对 数 , 并 应 用 Surling 公式 ,得 


4м = Mlonge MinM + M + (N М) (7-40) 
HAT - 和) 代入 式 (7 - 39) 得 
діл ем 
| Әм ха nM- пд =0 


InM = Inge ingie 
M= gio ds (7-41) 

AT 41) 就 是 气 固 平衡 时 ,气相 中 分 子 数 的 表达 式 ， 

МА -41) 可 看 出 ,前 体 与 辣 气 达 相 平衡 时 , 北 气 相 中 分 子 数 М 是 气体 分 子 
的 配 分 男 数 与 晶体 原子 的 配 分 函数 之 比 , 即 与 晶体 原子 各 气体 分 子 的 微观 性 质 
8%. 

应 该 强调 指出 , 式 (7 -41) 中 的 配 分 函数 必须 取 公 共 的 能 量 零点 才能 作 比较 。 
我 们 在 前 和 面 求 算 分 子 配 分 图 数 gm 和 et 时 ,都 是 以 各 自 的 基态 为 能 量 零点 的 。 
根据 配 分 函数 的 定义 ,gt 和 ао 


Фа)" > g;exp( ~ e$? /kT) (7-42) 
таз 2 giexp( ~ «В /ET) (7-43) 


式 中 с 是 以 晶体 原子 基态 为 能 量 零点 时 ,晶体 原子 的 第 j 能 级 的 能 量 。ef@e 是 
以 气体 分 子 基态 为 能 量 零 点 时 ,气体 分 子 的 第 i 能 级 的 能 量 。 若 选取 任 一 能 值 作 
为 公共 的 能 量 零点 ,一 个 晶体 原子 的 配 分 函数 为 gor ,一 个 气体 分 子 的 配 分 函数 
为 qat ; 则 式 (7 -41) 应 表示 为 

М = gocgy qals) (7-44) 
设 晶 体 原子 从 基态 到 公共 能 量 零 点 的 零点 能 为 = 后 ,气体 分 子 从 基态 到 公共 能 量 零 
点 的 零点 能 为 00. АКА ЕЕ S Fi, 晶体 原子 的 第 /能 级 的 能 量 为 
(e) + 600) КЕНЕ ; 能 级 的 能 量 为 (fs 加 + se 人)。 因 此 ,相应 的 配 分 函数 为 


gos) = 2) gexp[ — (00 + ef?) /kT] 


= exp( — ef /ET) D> g exp( -ef АТ) 


= qayexp( 一 ee /ET) (7-45) 
Faig) 一 > g;exp[ ~ (е0 + =) Zh T] 
-ашеехрі — е0 УТ) (7-46) 


将 式 (7- 45) ЖКТ - 46) 代 和 人 式 (7- 44 得 


ZTE таж < 367 ， 


м = 9р — (eb ~ ef? ) /ET] 
9 (5) 


-ZW expl - Aco kT) 

(5) 

- (8) 

49 
_ (e) Е 

=— expt - АН/ЕТ) (7-47) 


8) 


0 Лео е0 - еу”, ИМАМ ТЕУ ИИК РЕВ, ВК 
晶体 康子 的 升华 热 ,A 日 = Ав 称 为 晶体 的 摩尔 升华 热 。 


7.9.2.2 Clapeyron-Clausius 方程 式 


在 热力 学 中 已 推导 出, 当 气 液 或 气 固 两 相 平衡 时 ,饱和 蒸气 床 р 与 温度 丁 之 

加 的 关系 遵守 Clapeyron-Clausius 方程 式 
Inp= -Oe+B (7-48) 
ВЕРНЕТ НР ЕЕ pik O sN. Жы ЕНДІ, НАҚ УЫ 


AN 


— expl — L Ag RT) 


Ë 一 МЕТ/У ig (7 = 49) 
将 式 47-47) 代 人 (7- 49) 得 
ZE a ~ AH/RT) 
Vo 4) 
Г 90 АН 
ар = пі — w (7-50 
P (уо н) КТ ) 


这 就 得 到 与 式 (7 - 48) 相 同 的 结果 ,并 给 出 常数 B 的 物理 意义 


ЕТ qü ЕТ «ға Vig 
B = 2.0) = I [2 qt to 
(у ТЕ) a 4а) ) 
ETa’ 
=In (7-54) 
Q (s) 


AF 9 是 一 个 气相 分 子 除 体 积 因子 以 外 的 全 配 分 函数 。 由 此 式 可 知 , 常 数理 与 
分 子 的 微观 性 质 有 关 。 若 能 从 分 子 结构 数据 计算 出 配 分 函数 а 和 go , 则 在 一 
定 温度 下 就 能 计算 出 常数 BB。 从 实验 上 可 测 得 摩尔 升华 热 АН, AHRC - 50) 就 
能 计算 出 某 一 温度 的 饱和 蒸气 压 。 与 实验 测 得 的 饱和 莱 气 压 值 作 比 较 , 可 以 帮助 
我 们 判 浙 确 定 的 分 子 结 构 有 是否 正 确 。 
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мов 


7-1 试 说 明 下 列 平衡 体系 的 白 由 诬 为 若干 7? 

(1) 25С ‚101 325Pa F .,NaCH E) ЖАТЫ; 

(2) (BD LTO REM; 

(3) 开始 时 半 任 意 量 的 НСК а NH, СҚ ИА ЖӘН, ГЕ ИСО) + NH; (T 
МЕ. ССА) 213 87. (ЖЖ.СІ)/-0; (2) £= 1: (3) £= 2; 

7-2 АЖ ЖНЕВАН, ОНА: РІЛ, КАНН Л.Н? (ПО: 
(2) ЗН ek PER ВЕ, АНЫ ЛЕН: EE EREE, 【答案 (1) 4;(2) 3;(3) 2] 

7-3 Wk RRRA НЕ, 六 <0, 则 指出 变量 是 什么 。 

(1) 101 325Pa 下 水 与 水 蒸气 成 平衡 ; 

(2) ЖЖҚ; 

(3) 101 325Ра 下 ,1 在 水 中 和 和 在 СС 中 分 配 已 达 平 衡 ,无 bL EDIE: 

(4) NHG (T) .Ht 气 } ,Ns( 气 ) 已 达 平 衡 ; 

(5) 101 325Ра F ,NaOH KRR GPO ЖИ АГ; 

(6) 101 325Ра F ,Hz So 水 溶液 与 H,SO, *2H.O( RDE 15 F ñj. 

[2588 :(1) 0;(2)1;(392;(4) 3;(5) 3;:(6) 1) 
7-4 ЖИВЕЕ 
2460K 


120 р/133,322РБа)- 一 +6.69 
МӘННЕН АСА ENARA 
lg( 2/133.322Ра) = — Š ақ + 10.8 
试 求 砷 的 三 相 点 的 温度 和 于 为 ， [ 管 案 :S18T ,3.65МРА) 
7-5 22-“НЕТЕМЕНЯҚННЕНІН АЖҚ 
lg( p/133.32Pa) = - 18.25 - 14.7008 T/K} + 53,1187 


(1) ЖА АН, 与 温度 工 的 关系 式 。 
(2) 计算 25 亿 时 的 摩尔 气 化 热 。 
(ER: (la. H, =92 850.25-122.227(|1-тоі 1);(2) A Ha =56 410.36} mol і] 
7-6 ШБЖЕРНИМИЕЯН МЕНІН ЖОН 
ікр/Ра-11.971-2 310К/Т 
War 3 0940 АЕ Е НАНЫ 
jgp/Pa= 10.087 -1 7B4K/T 
ЕНЕМЕ ЕНЕДІ, = fB КЕНИЯ, 
[答案 :279.2K;4 977Pa;10.07KJ-mol 1;36.07J-K + rnol -1 
7-7 СНЖЕ 3 167.7Pa。 将 0.36g ET 25C НЕН, дзн 
AERA) 10L,(2) 20L, 则 平衡 时 容器 中 存在 着 那些 相 , 每 相 中 水 的 质 最 为 多 少 ? 
[ 管 案 :( 了 ) 液 相 0.13g, 气 相 0.23g;(2) 气 相 0,36g] 


7+ 相 平衡 . 369 ° 


7-8 25C PK АНЫМ 3 167.7Pa, H 25 一 1007 范围 内 水 的 平均 摩尔 气 化 热 - 
(W 3 A. H, = 42 736.63) еті”) 

7-9 НІНЕН — 38.01 НАНУ, 11.8] №. НЕ) HeD- 38.9, 

101 325Pa ЕЕЕ 14.93 和 13.69g'em 22 Ж Hg ў 101.325 x 10 Pa Æ 810.6 x 105Pa 


下 的 熔点 。 [ 竺 案 ;234.77K;238.45K] 
7-10 在 单 租 分 两 相 平 衡 的 p- ТШЕЕ, ЖЕНА 45 湾 热 ) 与 温度 的 关系 为 
da _ A (PAV, 
ar A emt т ц ат } 


于 式 称 为 Planck У, А = АН, ЫЖ 


ат Эр 
НЕҢ Planck 方程 
7-11 EZM EARRA] АН, = 292.88] mol 1。 在 101 325Ра 和 1151: F, EZE 
与 单 料 确 平 衡 共 存 。 试 问 这 两 种 确 ,人行 种 的 密度 较 大 ? (ЕЗ Е 32 m ] 


7-2 液体 入 和 液体 BB 形成 理想 溶液 。 含 40% АДЕН ЗЕН kuki yE pir 
ЗЕВАР. EPERE T TERLER PRR S. CHEE ТАНЦЕ 
РА 和 和 PE 分 别 为 0.4x101 325Ра 和 1.2x101 325Ра. (1)H ЕМІН ЖЕНЕ ЕНІН ДӘГЕ p 和 
此 液体 的 组 成 +;{2) 计 算 正 常 沸 点 为 工 ВОЕННОЕ Ao 

[2138 :(1) р =0.67х101 325ра, rh =0.67; (2), = 0.25) 

7-13 ХЕБОСБ ЖА О В ИНЖЕНЕРІ 4.0 х 104Pa 和 8.0x 10*Ра, БЖ 
能 形成 稳定 的 化 合 物 AB, 其 60°С ЕТА ТЕЧ Е 101.3 х 105ра, 计算 在 60 Br Ima A 
和 4mol BARIER RRRA ЕЕ ЯЕ R. [ 管 案 : р = 63.3 102Ра, х6 = 0.947, zt = 0.053) 

7-14 НШАЯІВНЖЕМЖ-ДЧЕЙННЕ BJ F Sab 600, ИЕНА Fl B BJ 
活 度 系数 X( 以 纯 液 体 为 标准 态 ) 分 别 为 1.3 211.6. А JM EE 0.60,60С НИВУ E pi 
为 5.33x10 Pa。 试 计算 (1) 与 此 混合 物 在 60 和 时 成 平衡 的 燕 气 中 A 的 摩尔 分 数 ; (260 В, 
ИЕ ВАНА Е pú. (2636.01) х= 0.316;(2) pi = 8.05 x 104Pa] 

7-15 #2006 É 101 325Ра 下 有 空气 自 一 种 油 中 通过 ,已 知 负 的 相对 分 子 质量 约 120,Ң 
沸点 为 200C 。 斌 估算 1mi 的 空气 最 多 能 带 出 多 少 油 ? 

7-16 试用 Dubem-Margules 公式 证 明 

(1) Ж ретту ВН КААН 25-25. 

(2) Æ B AREA. M g> rha 

7-17 #101 325Pa РАИ, СНЕС ИЕН РУКА). ӨЗІ 
数据 画 出 此 体系 的 沸点 -组 成 图 ;(2) 和 将 хснон-0.80 的 液态 混合 物 蒸馏 时 ,最 初 馏 出 物 的 组 成 
将 为 若干 ? (3) 蒸 馏 到 液态 混合 物 阐 点 为 74.1C 时 ,整个 恼 出 物 的 组 成 约 为 若 于 ? (д 
后 一 闹 时 ,液态 混合 物 的 组 成 为 何 ? (5) 如 果 此 液态 混合 物 是 在 一 带 有 活 赛 的 密闭 容器 中 平衡 
蒸发 到 最 后 一 滴 时 ,液态 混和 台 物 的 组 成 为 何 ? 6) 将 хонон = 0.80 的 液态 混合 物 完全 分 馅 ,能 
得 刘 什 么 产物 ? 
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HEL Pt HH 7 “сынан ve, он t C 
| 0 < " ЕНЕ 17.15 0.53 057 ЕЕ 72.0 
0.025 4.070 76.7 0.710 9.500 72,8 
0.100 9.154 15.0 0.533 0.735 74.2 
0.240 0,295 72.6 9.942 0.880 76.4 
0.360 0.398 71.8 0,982 0.965 77.7 
0,462 0.462 71.6 1.00 1.00 78.3 


х 为 液 相 组 成 ,y 为 气相 组 成 。 
[答案 :(2)37GHuoa=0.6953)zonuous20.743(04) 纯 CHOH; (5) ғс,ңон- 0.88; 
(ОБН ЙІН С,НОН) 
7-18 由 A.B 组 成 的 液态 混合 物 ,已 知 pi > p, pa 对 Raoult КАНЕ E 
10072 ,0.3x 101 325Pa,rB=0.5 时 , 物 系 点 与 相 点 重合 ,请 画 出 por 图 及 十 一 .zx 图 ,并 回答 下 
列 问题 : 
(1) 恒 沸 物 的 组 成 。(2) 引 压 为 0.5 x 101 325Ра 时 精 馆 , 在 塔 顶 可 得 到 什么 产物 ?” 当 za = 
0.4 ПЕ СЕ Т НАНТ БОИ rp, rë 1 证 的 大 小 ,并 说 明 所 得 大 小 
关系 对 0< zs < ЕЙ ЗУ ,为 什么 ? (3) 0.5mol ra=0.8 的 液态 混合 物 , 放 人 10L 抽空 的 容 
证 中 ,加热 至 80 时 气 液 平衡 ,气体 的 压力 为 0.5x 101 325Pa, 经 分 析 测 得 x = 0.25, RAUH 
пе 及 ЕСИ ЖИ). 
7-19 Æ 101 325Ра Е.НМО)-Н ОЖЖ ЖАН) 


ел 00 10 120 12 1020 15 10 19 85.5 
тізе, 0.00: 0.11 0.27 0.38 9.45 0.52 0.60 0.75 1.00 
yo, 0.00 0.01 017 0.38 070 9.90 0.6 0.98 1.00 


(1) 通 出 此 体系 的 沸点 -组 成 图 ;(2) 将 3mol HNO, 和 2mol ЊО 的 混 人 台 气 体 冷却 到 114f ， 
互相 平衡 的 两 相 组 成 为 何 ? 互 比 量 为 苦 十 ? (3) 将 3mo HNO, 和 2mol НО ВВ ВНЕ Р 
ЖИЕН f ФСН ЖАЯ ЕНЕ ЕСЕ? (АҒ ТАТА АФИНЫ ЕҢ, 
能 得 何 物 ? [ 管 案 ; (2)nt/n1l=0.23;{3)0.93] 

7-20 在 的 记 时 ,部 分 互 之 的 苹 醋 -水 双 液 系 的 水 相合 16.Swt% №, ЖЕНА Ж 
44.9979, А5 90g 水 和 605 ЖҰ, СУАН АН; (2) 在 600, ТЕ 100g £ 
80vwt%% 芋 酚 的 双 液 系 中 需要 加 人 人 多少 克 水 ,才能 使 漆 液 变 浑浊 ? 

(ЖЖ. (1) ак - 59.148, олып = 90.868; (2) = 45.19g) 

7-21 为 了 从 售 非 挥发 性 杂质 的 体系 中 提纯 甲 某 fCeHiCH) ,在 0.849x 101 325Ра 下 ,用 水 
燕 气 蒸 局。 已 知 在 此 压力 下 水 - 甲 蘑 体 系 的 共 沸 点 为 80C ,80 世 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 0.467 x 
101 325Pa。 试 求 :1 蒸气 中 甲 某 的 含量 (摩尔 分 数 );(2) 蒸 出 100kg ЖӘН ЕЖЕН Ко? 

[25% :(1)}увж=0.450;(2) к = 23.96) 

7-22 永和 一 有 机 液体 形 蕊 完全 不 握 溶 体系。 此 体系 在 0.966 x 101 325Ра 下 于 905 № 
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НЕ, ЖЕНА ЖІКТІ НІЛ 70% (ЕҢ zr), ІЛЕ 90% ` ЖЕМЕ Ж СЕ 0.692 х 
101 325Ра АЖ. (DIOC fi НИЕ ТЕЗЕК СЕ; (ВОН НИР АН, 
[答案 : (17p 二 0.274 х 101 325Pa; (2) M. = 106] 

2-23 АҚАУМСЛЖЕН ВЕКА А НЫН ӨС A 650. ЕАН МЕ 
共 熔 点 为 1 , 低 共 熔 液 中 含 20mol%% 的 也 ,能 形成 不 稳定 的 固态 化 合 物 AP ,在 30f 下 分 解 。 根 据 
上 述 数 据 , 邢 出 蔡 - 二 茶 基 由 醇 的 熔点 -组 成 图 ,并 指出 图 中 各 部 分 存在 的 平衡 相 。 画 出 会 Omad% 
ВЖ 674% В КНР. 

7-24 МЖК ЕЗД] 9897 和 65S ,两 者 能 形成 不 稳定 的 国 态 化 台 物 NaK ,在 
10U ТЯ ЖЫ ЫЛ Na AE 60mol% K 的 熔化 滚 。 低 共 熔 点 为 -5 НИНА 
3mol%% 氏 根据 鞋 述 数据 ,画册 Na- 玫 体系 的 熔点 -组 成 图 ,并 指出 图 中 各 部 分 存在 的 平衡 相 . 
ІШІҢ 40глоі9% К ‚551 K ИЕНІҢ ЕЗ. 

7-25 金属 A 和 BB 形成 化 合 物 ABs ЖІ А,В, ЕЖ A.B.AB, НІ A.B, НН BER 
态 下 能 完全 部 溶 。A 和 BB 的 正常 熔点 分 别 为 600C 和 1100T。 化 合 物 A.B, 的 同 成 分 熔点 为 
900 ,与 A 形成 的 低 共 熔 点 为 4500. 89 АВ, 在 80010 FARREA AB ЯНЕ 
BB 形 成 的 低 共 熔点 为 6507 。 根 据 上 上 述 数据 , 画 出 A~B 体 系 的 熔点 -组 成 相 图 ,并 指出 图 中 各 部 
分 存在 的 平衡 相 。 画 出 含 9mol%A 和 30mol% А 的 熔化 液 的 步 冷 曲线 ， 

7-26 指出 下 列 二 组 分 凝聚 体系 相 图 中 各 部 分 中 的 相 及 自由 度数 。 并 在 (再 ) 图 上 画 出 从 
1.2 点 除却 的 步 冷 曲线 。 


ТК — 
К 
FK — 


Mg Ph Ag Pt 
(H) (Z) (IN) 
Mg-Pb МН Mg- Pt 的 相 图 А-В 

7-27 在 35 和 时 ,HS 在 HOD 和 CH 之 问 的 分 配 系数 天 = [$] но Њ8]с н, =0. 167, 

斌 计算 在 25 信 时 ,从 1L 0.lmol'EL HS 水 落 液 中 用 С.Н, КЭН 90% H,S 的 最 小 体积 。 
右 分 三 次 每 次 用 等 体积 Сын, 萃取 出 90% H.S, ЗЕН ЕЕЕ? 【答案 :1.503L;0.58L] 
7-28 HgCh Е ЊО 5 СН, 之 问 的 分 配 系 数 K. = 12, 若 分 两 次 ,每 次 用 200cm 的 ЊО, 
则 从 600спг ÆFA 0.28 HeCh 的 鞋 溶液 中 ,最 多 能 革 取 出 多 少 g Несі? { 答 党 :1].92g] 
7-29 菜 高 原 地 区 大 气压 只 有 61.33kPa, 如 将 下 列 四 种 物质 在 该 地 区 加 热 , 问 哪 种 物质 将 
直接 升华 ? ЖЕЖ: 


物 Ж Ж Ж жж = 


ať “3 
三 相 点 тж 234.28 278.62 550.2 93.0 
pb Pa 1.69х 10-* 4813 5.73 x 194 6.87 х 10* 


ез. ИЕ СЕ) 


7-30 (1) МЬСА)-РЬСВ), (2) 5 АҚА)-?А(ВИЖЖ РИЯ (1 PAHS: 
(2) 指 出 相 图 中 务 水 平 线 上 的 物 系 点 是 儿 相 平衡 ? 哪儿 个 相 ? (3) ЗАА Л abend НЕЮ 
曲线 , 措 出 步 冷 曲线 上 转折 点 处 的 相 态 变化 (ras а 为 相应 物质 的 谤 点 )， 


MS(A) 下 wpPblig РЫВ) 
图 {1) 图 (2) 
7-31 H,O( A)-NaNO, ( B)-KNO, (C) £ БИЗ ЕНЕ ЕНІП H;O(A) 


右 画 所 示 。!(1) 指 出 图 中 各 区 域 的 相 意 ЗЕНА sa, E EJLA 

平衡 ? ЛАН? ОН НЕЕ, ЕН F К,А 

同 用 吉水 溢 解 的 方法 能 得 到 哪 种 纯净 的 图 访 盐 ?着物 系 点 原 

在 F ,蒸发 后 能 得 到 哪 种 固体 盐 ? {提示 : 按 相似 二 角形 定理 ， 

在 AF 线 上 每 一 点 四 与 B 的 比 量 相 同 ,) /xX\ 
7-32 以 下 示 出 AuPt 及 Al-Za 体系 的 温度 -组 成 图 。 左 

图 4 点 所 对 应 的 温度 是 Au 的 熔点 ; 右 图 B 点 所 对 应 的 温度 

是 АРИ. ЗЕНА ТАВА Р НАН А Ш. 


KNOAC)Y F NaNO B} 


7-33 КІНЕ298КІЧ,СМН,):90,-150,НОлЯМЕЖ ЫН. НАК ЕНЕ. 
若 将 组 成 相当 于 = у. = 点 所 代表 的 体系 让 298K 时 分 别 恒 温 蒸 发 , 则 最 先 析 出 何 种 品 体 ? 


H.O 


, (МЕС 


(NH,):SO, 11,50, 


# 73 m ій ‚ 373. 


ША. .—— 一 一 — 
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附 ж 
附录 一 ”国际 单位 制 


国际 单位 制 {Le Système International d ”Unmités) 呈 我 国法 定 计 时 单位 的 基础 ， 
一 切 属 于 国际 单位 制 的 单位 都 是 我 国 的 法 定 计 量 单位 。 国 际 单位 制 的 国际 简称 
为 SI. 

国际 单位 制 的 构成 ，; 

SI 基本 单位 ( 见 表 1) 
SI нв; [包括 SI 辅助 单位 在 内 的 具有 专门 
уч SI 导出 单位 名称 的 引导 出 单位 ( 见 表 2、 表 3) 
国际 年 位 制 (SL) Бумен SI 导出 单位 


SI 单位 的 倍数 单位 
国际 单位 制 以 表 1 中 的 了 个 基本 单位 为 基础 。 
жі 国际 单位 制 基本 单位 


黄 的 名称 单位 名 称 单位 符号 单 位 ж X 


kE ж 等 于 Kr-86 原子 的 2pm 和 54 ЕСІН ЕЗ 
辆 射 在 真空 中 芍 长 的 1 650 763.73 倍 


质量 千克 (公斤 ) 等 于 国际 千克 (公斤 ) 原 器 的 质量 


等 于 Cs-133 ЕТЕ БА Sa S НЕ SE 25 ІН 
牙 迁 的 辐射 局 期 的 9 192 631 770 信 的 持续 时 间 


安培 是 一 恒定 电流 ,车 保持 在 处 二 真空 中 相距 


时 间 


电流 一 米 的 两 无 限 长 的 圆 截面 极 小 的 平行 直 导 线 间 ， 
每 米 长 度 上 产生 2x 10 "牛顿 的 力 
热力 学 温度 开 [ 尔 文 ] 等 于 水 的 三 相 点 热力 学 温度 = 
unni 等 干 物 系 的 物质 的 量 ,该 物 系 中 所 含 基本 单元 
数 与 0.012 千 充 碳 - 12 的 麻子 数 相等 
等 于 在 101 325 F 33832 y 3K k К. а 
SAER 坎 [ 德 拉 ] ЖЕН АЕ ож КЕСЕРІ 


ІІ ЕНУ ЖЕ BE 


4376. 近 扫 物理 化 学 (5 上册 ) 


表 2 图 际 单位 制 辅助 单位 


表 3 国际 单位 制 中 其 有 专门 名 称 的 导出 单位 


等 于 一 个 图 内 两 条 六 径 之 闻 的 平面 角 , 这 两 条 
半径 在 圆周 上 截取 的 弧 长 与 半径 相等 


等 于 一 个 立体 角 , 其 顶点 位 于 球 心 ,而 它 在 球 
面 上 所 截取 的 面 税 等 于 以 球 半 竹 为 边 长 的 正方 
形 面积 


я ж 

2:82) kg" m/s 
压力 .压强 ;应 力 N/m 
| Th; А Nm 
功率 ;辐射 通 重 ЕС 
电荷 量 А-5 
电位 ;电压 ;电动 势 WA 
电容 Си 
ІН V/A 
电导 А/М 
磁 通 量 Vis 
а: GAER Wb“ 
电感 МЪ/А 
ЕВ 

光 通 量 ed'sr 
ЖЕ lm m 
WHEE 5! 
吸收 剂量 ТЕ 


剂量 当量 


Жа 国家 选 定 的 非 国 际 单 位 制 单位 


大 的 名 称 单位 名 称 单位 符号 换算 关系 和 说 明 


他 min [тот = 60 s 
时 IB] | [小 ] 时 h 15 = 60тат — 3 600 s 
АН) а 14 246 ~ 86 400 = 
[A JP (9 17- (п/648 000)ғәсі(к АН ) 
平面 前 Е-Е; C) 1 = 60” = (п/10 800)гай 
度 | ы 1*= 60° = (л/180 гад 


lr/min= (17605 ! 


Inmile=1 852% 只 用 于 航程 } 


lkn= Inmile:h 1= (1 85223 600)m:s 1( 只 用 于 航行 ) 


Н= 10kg 

==] .660 565 5х1077ш 
1L= Јат? = 10-32 
lev==1.602 189 2х 10 12) 


ЕЕЕ ЖЕН | tex ltex= 1g-km `! 


W: 1. М.Н ЖОҒАРЫ а), ЖЕНЫ, 

-Г ІНЕ, ЕН НЕН F ,可 以 省 略 的 字 。 

-C ) 内 的 字 为 前 者 的 阿 义 语 。 

. 角度 单位 度 分 种 的 符号 不 处 于 数字 后 时 ,用 括 弧 。 

. 升 的 符号 中 ,小 号 字母 9985, 

-了 为 " 转 " 的 符号 。 

- 人 民生 活 和 贸易 中 , 质 斌 习惯 称 为 重量 。 

‚ 公里 为 干 米 的 俗称 ,符号 为 km 

. 10° 称 为 万 ,10 称 为 亿 ,102 称 为 万 亿 , 这 类 数 词 的 使 用 不 受 词 头 名 称 的 影响 ,但 相应 与 词 头 混 


> G — м A A G Ы к. 


95 用 于 构成 十 进 倍数 和 分 数 单位 的 记 头 


- 378 ` 


1079 
107° 
10: 12 
10-5 
10—18 
10-21 


10 -ы 


СЕ) 


Жан 
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希腊 字母 表 


小 


alpha 


beta 


kamma 


delta 


epsilon 


zetá 


etä 


9,9 


theta 


ш < = z. 


THU 


пы 


m 


хі 


oHicron 


pi 


+ 
<> 


rho 


sigma 


tau 


upsilon 


И 


chi 
psi 


omega 
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附录 三 ”基本 常数 


R 的 名 #F 数值 及 单位 
自由 落体 加 速 度 重力 加 速度 9.806 65mes CORBE) — 
ЛЯ н) 8.854 188x10 BFm ! 
PEREAT ri ВА BE BE 299 792 458" 1 
ГЕКЕ 32 (6.022 1367 + 0.000 003 6) x 1023706] `! 
摩尔 气体 常量 (8.314 510 +0.000 070)].mol 17 K 1 
ЕНҢШЕНЕ (1.380 658 + 0.000012) ж10 PPK ! 
亢 电 荷 (1.602 177 33 +0.000 000 49) x 10 ` С 
法 近 第 常量 (9.648 530 9 + 0.000 0029) x 10 тей"! 
КЕЛІ {6.626 075 5+0.000 0040) x 107™]-s 


附录 四 ”换算 因数 


1. 压力 
非 SI 制 单位 名 称 换算 因数 

ВАРА ] biin ° 1 ]bf-in 2 = 6 894,757 Ра 
MERSE atm 1 atn = 191,325 kbat 准确 值 ) 
Фя уау kgfm? 1 kgfm 2=9.806 65 РАСЫН) 
托 Torr İ Tor = 133.322 4 Ра 
工程 大 气压 al 1 at= 98 066.5 Ра) 
ТЕЗЕ ЖН mmHg 1 mmHg= 133.322 4 Ра 
巴 bar 1 bar= 10° Ра 

2. 能 量 


ЧЕ SI 制 单位 名 称 


英制 热 单位 1 Btu= 1 055.056 J 

15C + 1 cals=4.1855] 
МЭС 1 саһг = 4.186 ЗЕМ) 
热 化 学 卡 1 са. =4.184 (ЖЕНЕ) 
标准 大 气压 升 1 аки" [= 101.325 J{ 淮 确 值 } 
尔格 i erg— 107] 

AA 1 dm=10-5N 

ІН 1 Р=0.1Ра*з 


埃 1 Å=10 "m 
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TE 


Ас 


附录 五 


# 


Er = E E a RR 


107.868 2(2) 
26.981 53842) 


39,948(1) 
74,921 60{2) 


196.966 552) 
10.811(7) 
137.327(7) 
9.012 182(3) 


208,980 38(2) 


79.904(1) 


12.010 7(8) 
40.078(4) 

112.411(8) 
140.116{1) 


35.452 7(9) 


58,933 20(9) 
51.996 1(6) 
132.905 43(2) 
63.5463) 


162. 50(3) 
167.263) 


АРС) = 12 


mu mu шыға um 一 -mm 一- 


TRAF 


учас нау G S = аю 


ik o АА (E HF) 


元 素 的 相对 原子 质量 表 (1997) 


HETE 


151.964(1) 
18.998 403 2(5) 
55,845(2) 


69.72351) 
157.25(3) 
72.61(2) 
1.007 94(7) 
4,002 6022) 
178.492) 
200.592) 
164.930 3212) 


126.904 47(3) 
114.81853) 
192.217(3) 
39.098 3(1) 
83.80{1) 
138,905 5(2) 
6.941(2) 


174,967(1; 


24.305 0{6) 


54,938 (49(9) 
95,941) 


та ааа аиы 


мно e š É W *< % = = *& * = 


xa ç Ç W 8 E * #@ G = 


= 


14.006 74(7) 
22.989770(2) 
92,906 38(2) 
144.24(3) 
20.179 756) 
58.693 4(2) 


15.999 453) 
190.23(3) 
30.973 761(2) 
231.035 88 (2) 
207.241) 
106.42(1) 


140.907 65(2) 
195.078(2) 


85.467 8(3) 
186.209 (1) 


102.905 50(2) 


101.07(2) 
ЗЕ АЕ ЕЕ RIS АСЕ ЕЖЕ ІН. 


5 
Sb 


-一 -一 一 一 一 一 = 一 呈 -- 


наяву a a O Å оиа 


一 
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续 表 
ЖАТЫР 
32.066(6) 
121.760(13 
44.955 910(8) 
78.96(3) 


28.085 543) 
150.36(3) 
118.710(7) 
87.62(1) 
180.9479(1) 
158.925 34(2) 


127.60(3) 
232.038 (1) 
47.867(1) 
204.383 3(2) 
168.934 21(2) 
238.028 9(1) 
50.941 5(1) 
183.84(1) 
131.29(2) 
88.905 85(2) 
173.04(3) 
65.39(2) 
91.224(2) 
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附录 六 ” 茶 些 物质 的 临界 参数 


ы ж 临界 庄 缩 因子 
£, 
He = u 0301 
Ar = 0.291 
H: Е: 0.305 
№ Ж 0.290 
97 氧 0.288 
Fa Ж 0.288 
Ch ж 0.275 
Brz 省 0.270 
HO 水 0,23 
NH; Ж 0.242 
НСІ FES 51.5 8.31 450 0.25 
H5 Е 100.0 8.94 346 0,284 
CD -MAHR -140.23 3,499 301 0.295 
Со; 二 所 性 碳 30.98 了 .375 468 0.275 
80; 二 氧化 硫 157.5 7.884 825 0.268 
сн, 甲烷 -82.62 4.596 163 0.286 
CHa 2,5% 32.18 4,872 204 0.283 
Сұң; Гере 96.59 4.254 214 0.285 
Сан, 乙烯 9.19 5.039 215 0.281 
CIH, яж 91.8 4.62 233 0.275 
CH: LH 35.18 6.139 231 0,271 
CHCI; ni 262.9 5,329 491 0.201 
CEL HRE 283.15 4.558 557 0.272 
CHOH 甲醇 239.43 8.10 272 0.224 
CHOH 乙醇 240,77 6.148 276 0.240 
СЫН, ж 288.95 4,898 306 0.268 


СЫН СН; F% 318.57 4.109 290 0.266 
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附录 七 ” 茶 些 气体 的 范 德 华 常 数 


气 Ж 102 Рат тю? 1085 Ату? mol 
Ат 136.3 32.19 
H, 24,76 26.61 
№ 140.8 39.13 
С» 137.8 31.83 
Сі 657.9 56.22 
HO 553.6 30.49 
NH; 422.5 37.07 
HCI 371.6 40,81 
HS 449.0 42.87 
СО 150.5 39.85 
СО» 364.0 42.67 
SO, 680.3 56.36 
CH, 228.3 42.78 
8157: 556.2 63.80 
САН 877.9 R4.45 
CH 453.0 57,14 
сан, 849.0 82.72 
CH 444.8 51.36 
СНОС; 1 537 102.2 
CEL 2066 138.3 
CHOH 964.9 67.02 
CHOH 1218 84.07 
(СНО 1 761 134.4 
(СН; ) 00 1 409 99.4 
CGH 1 824 115.4 
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附录 从 ”一些 物质 在 101 325Ра 时 的 标准 恒 压 
АЛ СІР КТІ то”) 


Cha ++ Ср +6 СТ? 


- 


оны) 273—1 500 
(hig) 273—1500 
Chig) 273--1 500 
Bria) 273--1 500 
МЕ) 273—1 500 
Og) 273--1 500 
НО ғ) 273—1 500 
HBr(g) 273—1 500 
H;O(g) 273--1 500 
CO, (g) 26.00 43.5 —148.3 273—1 500 
ЖСН) -1.18 32.6 -1 100 273--1 500 
正 已 烷 tn-CeHia} 30.60 438.9 —1355 273—1 500 
сн; 14.15 75.5 -180 273—1 500 
Alfs} 20.67 12.38 273--931.7 
Cts) 金 刚 石 9.12 13.22 -6.19 298--1 200 
соза 17.15 4.27 -8,79 298--2 300 
Cufs) 22.64 6.28 298—1357 
Flg) 34.69 1.84 -3.35 273--2 000 
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水 溶液 中 某 些 溶质 的 标准 摩尔 生成 熔 .标准 
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附录 十 


【标准 压力 p° = 100kPa,25 C ) 
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CHOH 
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CHOCOH 
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- 89. 
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- 245.931 
- 288.3 


- 425.43 


- 485.76 
- 70.17 


ы 4401. 


附录 十 一 ”水 溶液 中 某 些 离子 的 标准 摩尔 生成 烩 .标准 
МЕНЕ ДЕ ЖҮЛ ӨК ,标准 摩 尔 炉 及 标准 摩尔 定 压 热 容 


{标准 压力 p° = 100КРа, 255 } 
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4-40. 开导 物理 化 学 (上 其】 


Мой 

Се 

ТҚ -422.6 

vE? - 133,9 
(Ар(МН,),17 245.2 
(Сосын) 13 

CANH J l+ 14.6 

[Cul NH4} 2% 12.1 
(Сасан, Р“ 111.3 | 

[Сы NH: )з J2* 199.6 

[Cu( МН) 12* 273.6 

Е -13.8 |-106.7 
С 56.5 |-136.4 
Вг” 82.4 |-141.8 
17 111.3 |-142.3 
e - 14.6 

OH -10.75 |-148.5 
CIO- 42 

CIO; 101.3 

СО; 162.3 

СО; 182.0 

50% -29 

267 20.1 |-293 
9,057 67 

HST 62.8 

H30, 139,7 

NOF 123.0 -97.5 
МО 146.4 ~ 86.6 
PO; ` – 222 

99: -56.9 

НОС: 91.2 

Сх” 94.1 
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SCN- 
НСС 
CGO 
HCO 
сн,» 


- 87.4 
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附录 十 二 、 某 些 有 机 化 合 物 的 标准 摩尔 燃烧 熔 


(标准 压力 p°? =2100kPa, 25 } 


CoHsts) С-Н) Ет 3 509,5 
СоНоОн (8) СНМ) акте 2 782.4 
831779) СН») 环 已 烷 3919.9 
Сан, (g) сан,» Ее 4163.1 
CH CHO() Сен (СООН? (=) | А 3223.3 
C,;jHsCOOH(1) CeHs CHOC1) PE 3527.9 
(НСООН) CsHs COCH; (1) ETA. 4148.9 
сынын) CsHsCOOCHs(1) | Жи 3957.6 
C,H,OH(1) CHOH $) є 3 053.5 
СН, (g) C IH; t) ж 3267.5 
CaHetg) CH;(COOH) (s) | AZM 861.15 
СъН,СООН(І) CHICHCOID 乙醚 1166,4 
19:26:14) СН%СОС3НЫ (1) Ң 2,8 2444.2 
С.Н (ғ) CH,COOH(ID 乙 柄 874.54 
C.Ha (l) CEHNH (1) R № 1060.6 
CH OHI) CH,OC;Hs(g) F Z 8 2 107.4 
саңа) снона) 甲醇 726.51 
C+Hhs( g) CH,(g) 申 烷 890.31 
(Сан Ой) HCHO g} 甲醛 570.78 
(CH OOC) HONOCH; 0) 甲 醴 甲 栈 479.5 
(CH,CO);O(l) HCOOH(D 甲酸 254.6 
(СН,СООН), (s) (МН») Сх») жж 631.66 


н ж 4405. 


附录 十 三 ”在 无 限 稀 释 水 溶液 中 离子 的 
ЖИЕВЕ ЖЕ ДОЯ 


(标准 压力 p” = 100kPa) 


H' ü Br. -121.55 
ян; - 132.51 г - 55.19 
Li’ - 278.49 g- 33.1 
Na* — 241.12 “Ж -635.5 
к: - 252.38 5057 – 909.27 
Аг! 105,579 HS- 一 17.6 
Fe - 89.1 НЫ - 626.22 
Fett -48.5 НО — 887.34 
Ме ~ 466,85 МО -205.0 
Саз” - 542.83 РОЁ- -1277.4 
Srt - 545,80 НРО - – 1 292.14 


Ва?* - 537.64 HPO, -1296.29 
72 * — 153.89 Со? - 677.14 
он” 一 229.994 НОСУ -691.99 
F- – 332,63 CH,COO -486.01 
Ci- ~ 167.159 


注 : 数 据 取 自 Wagman D D 等 制定 , 刘 天 和 , 赵 梦 月 译 . NBS 化 学 热力 学 性 质 表 ,SI 单位 表示 的 无 机 物质 
AG 与 C 有 机 物质 选择 值 ,北京 :中 国标 准 出 版 社 ,1998 
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附录 十 五 ”25 忆 时 水 溶液 中 一 些 电 极 的 


Li* |Li 
ктік 
На?“ | Ва 
Са" |Са 
Ма” | Ма 
Ма?” | МЕ 
H.O,OH Ни} | Pt 
Zpet |Zn 

Crit |Cr 

Cd |Cd 

Cott | Со 

NË * | № 

Зи? * [За 

pb2* | Ph 

Fe |Fe 

Н“ІН ІРІ 

Са? | Си 

Но, ОН” [О (в) |Pt 
Си” |Су 

і |L(s)|Pt 

Hej“ |Hg 

Ag’ | Ав 

Не?" | Не 

Вг” [Br (1) | Pt 
H.G,H' |O ig) i Ft 
СІ [Chigi Pt 


ERTE FE R 35 


[标准 压力 р" = 100kPa) 


第 一 类 电极 


ІЛ” же = Li 


К’ +е =—=К 


Ба” +2е 一 一 Ha 
Са? +2е (Са 


Ма” + е 一 一 ya 

Ма" +2е 一 一 

2НЊО+ 2е7 一 全 Hg) + 2OH 

Ze! +267 一 0 

Crt + Зе Сг 

С" +2е =—=С4 | 
Соё! +2е === 

NË +2е === Мі 

ба" +2е == | 

РЫ" + 26 ==FPh 

Ее" + Зе 一 一 Fe 

2Н' + 2e =H; (g) 


Си? + 2e Сц 


Chigi + 2H.,O + 4е 天 一 4OH- 


Си” +е Си 
his) + 2e 217 
Hg+ +2e==2Hg 
Ағ” +e Ав 
Не" + 2е 一 全 Hg 
Br + 2e===2Br 


Ch (g) ҒАН” + 4e —=2H,G 
Chig) + 2e ==} 


- 409 - 


410, ЗСК) 


电 Я ін ау é" V 
第 一 类 电极 


Ац? +е A +1.68 


Au” JAU 
ТЕЗДЕН Ея) + 2е ==2F- 
m 第 二 类 电极 
$08 |РЬЗО,(82ІРЬ PbSO,(s) +2e == Ph+ S0} -0.356 


| 

| 
Г | Авт) Ag Аа 8) ке == Ag +I ` : -0.1521 
Br |АвВ:(4)|Ас АВЕС} +e ==Ag+ Br- | +0.0711 
С, АяСКз) | Ар АВС) +е === Ар + С] +0.222 1 


ИЫ 


Су ,Cr [ра 


СЭ te р?" – 0.41 
Snit ,Sn2* |Pt Sn4 +2e а-а б” +0.15 
Са?” „Са“ | Pr Си” +e tu" +0, 158 
H* , 3188 | Pt CHO +2H +2e`=—=CsF, (OH) “0.6993 
Fet Fet |P Fet +е =F" +0.770 
ПА” У [ре ТІР” + 26 Т1" +1.247 
Се“ „Се?“ | Pt Сет" + e 二 [Ce +1.51 


Cot +e Co 


Со? ' Co | Pt 
注 : 数 据 联 自 Handbook of Chermstry and РҺузісв,б15%,1080-- 1981, 


[ General Information] 


书 名 = 近代 物理 化 学 (ЕЖ) 第 三 版 


555-11413326 
出 版 日 期 = 


